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Es  ist  in  Marburg  vorscliriftsmässiger  Gebrauch,  djiss  die- 
jenigen Docenteu,  welche  Universitäts-Instituttm  vorstehen,  dem 
AkademiBchen  Senate  yon  Zeit  zu  Zeit  über  die  Leistangen, 
Bereicheningeii  oder  Mängel  ihrer  Institute  schriftliche  Berichte 
erstatten. 

Einem  solchen  Berichte,  welchen  ich  vor  anderthalb  Jahren 
gerade  m  der  Zeit  erstattet  habe,  wo  die  ümversitat  dnrch 

Umbau  und  gänzlich  neue  Einrichtung  der  vorhandenen  Loka- 
litäten ein  neues  chemisches  Laboratorium  erhielt,  verdankt  die 
Torliegende  Schrift  ihre  Entstehung.  Ich  habe  dazu  jenen 
Bericht  seinem  wesentlichen  Inhalte  nach  in  etwas  weiterer 
Ausführung  benutzt,  und  mich  um  so  lieber  entschlossen,  diese 
Arbeit  zu  veröffentlichen,  als  ich  inzwischen  Gelegenheit  hatte, 
über  frühere  Znstande  und  Einrichtungen  des  Marburger  Labo- 
ratoriums in  dem  Archiv  der  Universität  manche  Notizen  von 
allgemeilierem  Interesse  zu  sanimeln,  welche  ich  den  ersten 
beiden  Abschnitten:  ,,Da8  Laboratorium  und  Die  Unter- 
hai tnng  des  Laboratoriums**  einvei leibt  habe,  und  als  ich 
schon  mehr&ch  dämm  angegangen  war,  die  im  dritten  Ab- 
schnitte dargelegten  „Ansichten  und  Erfahrungen  über 


.  VI  V'  u  r  w  o  r  t. 

die  Methode  des  chemischen  UuUM  rtchts**  iiicbt  in  den 
Lniversitätsarteu  zu  vergiaUen. 

An  Stelle  des  dem  erwähnten  Berichte  angefügten  Inhalts- 
verzeichnisses der  seit  dem  Jahre  1859  ans  dem  Marbnrger 
Laboratorinm  herrorgegangenen  Chemischen  Ahhandliinijren, 
welche,  mit  wenigen  Auänahmcn  unter  sich  in  ainem  organischen 
Znsammenhange  stehend,  in  den  chemischen  Zeitacbrilteii  zer- 
streut liegen,  folgt  hier  ein  unveränderter  Abdruck  derselben 
Iii  rhronologischor  Ordnung,  hier  und  da.  mit  Bemerkungen 
und  Zusätzen  versciieü. 

Ich  übergebe  dieses  vom  Verleger  mit  bekannter  Libe- 
ralität reich  ausgestattete  Werk  den  Chemikern  und  Freunden 
der  Cheiiiie  mit  dem  Wunsche,  dass  es  eine  freundliche  Auf- 
nahme finden  möge. 

* 

Marburg,  im  Juni  1865. 

Hermann  Kolbe. 
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DAS  LABORATORIUM 


Der  ungemeiiie  Aufschwung,  welchen  die  Chemie  in  den 
letzten  Jahrzehnten  genommen  hat,  und  der  starke  Zndrang 

den  chemischen  Lalxiratorien  haben  bewirkt,  dass  auf  fast  allen 
deutschen  UniversitntcTi  die  alten  alcliemiKtiscIien  Laboratorien 
der  vorigen  Jahriiunderte  beseitigt,  und  durch  neue,  zum  Theil 
in  groBsartigem  Style  errichtete  chemische  Lehranstalten  ersetzt 
sind,  welche  den  anderen  natorwissenscbaftUchen  Instituten,  die 
reich  dotirt  den  Universitäten  schon  längst  auch  zur  äusser- 
lichen  Zierde  gereichten,  zum  Theil  würdig  zur  Seite  treten. 
Auch  Mai  ljurj:;  steht  in  dieser  Beziehung  iiielit  mehr  zurück. 

Schon  im  Jahre  l(i8()  hat  Marl)urg.  worii})er  die  Inschrift*) 
eines  alten,  unlängst  wieder  auigel'undenen  Denksteins  Nachncht 
giebt,  ein  chemisches  Laboratorium,  wahrscheinlich  von  Papin 
eingerichtet,  besessen.  —  Wie  dasselbe  beschafiiBn  gewesen  ist, 
darüber  fehlt  jede  Kachricht,  selbst  an  welcher'  Stelle  es  sich 
befunden  hat,  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  Es  wird  ver- 
muthet,  dass  es  im  früheren  Rarfiisser- Kloster,  wo  jetzt  die 
Bibliothek  steht,  seinen  Platz  gehabt  habe.  Im  vorigen  Jahr- 
hundert scheint  dieses  Laboratorium  entweder  gar  nicht  mehr 
bestanden  zu  haben,  oder  nicht  mehr  benutzt  worden  zu  sein. 


*)  Dieselbe  lautot:  Carolo  Priucipura  Optimo  Naturae  Et  Artis  Con- 
80  Ac  Kuergetae  Laboratorium  Chemicum  Indulgenti  GratitudiDis  Ergo 
Hoc  Monumentum  Fosuit  Anno  MDCLXXXVI  Univerntaa  Harbax|fenii8. 
Kolb»,  dM  ehoD.  Laboialofiam  d«r  UbIt.  Karlncg.  | 


Digitized  by  Google 


2 


Das  Laboratorium. 


Dean  im  Jahre  1788  äussert*)  der  Holrath  Mönch,  welcher 
damals  die  Professur  der  Chemie  und  Botanik  zugleich  beklei- 
dete, in  einer  Eingabe,  worin  er  um  Erbaaung  eines  chemischen 
Laboratoriums  von  32  Fuss  Quadrat  petitionirte,  er  habe  bislang 
die  Chemie,  ohne  ein  liaboratorium  m  benutzen,  in  seinem 
Hause  gelesen;  es  gingen  ihm  viele  Geräthe  und  besonders 
Gläser  zu  Grunde,  da  er  alle  Experimente  in  seiner  Kiitlie 
machen  und  daraus  nach  jeder  Vorlesung  die  Apparate  wieder 
entfernen  müsse.  —  Derselbe  sagt  darin  femer:  „einchymischea 
Laboratorium,  welches  der  Ghjmist  nicht  zu  allen  Stunden  und 
zu  allen  Zeiten  besuchen  kann,  lasst  sich  nicht  nacb  der  jetzigen 
Chyniie  benutzen,  und  ist  im  Grunde  nichts,  wie  ein  Gemähide 
eines  mit  Gold  angefüllten  Geldbeutels,  das  auch  nicht  kann 
benutzt  werden". 

Nicht  minder  bezeichnend  für  den  Zustand  der  natur- 
wissenschaftlichen und  audi  medicinischen  Universitätsinstitute 
zu  Ende  des  TOiigen  Jahrhunderts  und  für  die  Ansprüche,  welche 
man  damals  an  dieselben  machte,  ist  der  Inhalt  eines  Fröme- 
rn orias,  welches  der  Akademische  Senat  im  Jahre  ITbli  an  den 
damaligen  Landgrafen  richtete.   Dasselbe  lautet: 

„So  sehr  zu  wünschen  ist,  dass  das  von  Cassel  anhero  Irans- 
portirte  und  anhier  aufgeschlagene  Anatomiegebäude  nunmehro 
ohne  längeren  Au&chub  völlig  zurecht  gemacht,  ausgebaut  und 
in  brauchbaren  Stand  gesetzt  werden  möge,  eben  so  nothwendig 
ist  es  aber  auch,  dass  neben  den  botanischen  G-arten  noch  ein 
Gebäude  zur  Wohnung  des  Gärtners,  zur  Aufbewahrung  des 
zumGlabhuuss  bestimmten  Holzes,  zu  Anlegungeines  chymischen 
Laboratorii  and  zum  Unterricht  in  der  Accouchir-Kunst  auf- 
gerichtet werde*^ 

„Die  Professores  der  medidnischeu  Facultat,  die  hierunter 
ihren  Amts-Fflichten  gern  ein  Genüge  leisten  und  sich  nützlich 
und  brauchbar  bei  der  Universität  zeigen  woUeu,  und  die  in 
ihren  Privatwolmuugen  zu  solchen  Verrichtungen  keinen  Platz 


Die  naohfolgendea  Notisen  eiiid  den  ens  jener  Zeit  noofa  Torhiii* 
denen  Aeten  der  UniTenit&t  entnommen. 
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aud  Gelegenheit  habeu,  wünschen  mit  uns  sehnlichst,  dass 
E.  H.  D.  noch  die  höchste  Gnade  für  die  Universität  haben  und 
den  gnädigsten  Befehl  zur  Befördernng  des  Auatomie  Gebäude 
und  zur  Aufbanung  eines  annoch  zu  oben  angeführtem  Behuf 
höchst  nothweudigen  HauRos  ertheilen  möchten". 

iL  D.  können  sich  ansoust  von  dem  iustituto  medico 
aahier  nie  etwas  Vollkommenes  versprechen,  vielmehr  wird 
alles  bisher  Angewandte,  wo  nicht  ganz  vergebens,  doch  ohne 
grossen  Nutzen  sein**. 

..Studiosi,  die  Medicin  gründlich  stuiliren  wolle»,  kiiiiiien 
hier  ihren  Endzweck  nicht  erreichen,  müssen  aul  andere  Uui- 
versitäten  gehen,  und  wenn  wir  bisher  hierüber  und  über  den 
Mangel  dieser  öffentlichen  Anstalten  schon  viele  Studiosos  ver- 
lohren  haben,  so  liegt  die  Schuld  nicht  an  den  Professoren. 
Diese  wollen  »ern  arbeiten,  können  e^  aber  nicht,  so  lange 
ihnen  l^ie^^e  nüthige  Hülfsmittel  abiiphon.'* 

«flst  daher  je  von  uns  eine  Bitte  dringend  gewesen,  und  hat 
sie  uns  am  Hertzen  gelegen,  so  ist  es  die  gegenwärtige**. 

.,£.  H.  D.  haben  nun  die  einzige  höchste  Gnade  und  ver- 
sagen uns  c'twafi  nirht.  was  zum  Wohl  der  Menschlieit,  des 
ganzen  Vaterlands  und  besonders  zum  vüUigeu  Aufkommen  der 
hiesigen  Universität  gereicht  

Es  scheinen  damals  für  diese  Zwecke  wenig  Mittel  vorhan- 
den gewesen  zu  sein,  denn  die  kurz  darauf  erfolgende  Geh.- 
Kaths-Uesolution  lautet:  ., Boniht  vor  der  Hand". 

Aucii  ein  im  Jahre  1790  wiederholtes  GeHuch  um  Erbauuog 
eines  chymischen  Laboratoriums  erhielt  keinen  günstigeren 
Bescheid  als  den:  „Serenissimus  hochiurstliche  Durchlaucht  ha- 
ben resolvirt,  dass  vor  dieses  Jahr  der  Anbau  eines  chymischen 
Lab'iratnrii,  um  «lio  Untpitliaiii  ii  nicht  mit  mehreren  Dien- 
sten zu  beschweren,  ausgesetzt,  mit  dem  Kiiitritt  dos  kommen- 
den Jahres  aber  neu  berichtet  werden  soll",  —  und  als  nach 
Jahresfrist  die  Bitte  wiederholt  wurde,  erfolgte  die  Resolution; 
«Soll  der  Bau  noch  ein  Jahr  ausgesetzt  werden'*. 

Iro  Jahre  1702  wurde  dann  der  Bau  eines  feuerfesten  che- 
nischen  Laboratoriums  genehmigt  und  dazu  die  lür  damalige 

1* 
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Zeit  !iTid  auch  im  Verhiiltniss  zur  (irö<?Re  desselben  sehr  be- 
träclitlit^he  Summe  von  12öü  Thaler  ausgesetzt.    Es  wurde  am  ^ 
Ende  der  Ketzerbach-Strasse  neben  den  früheren  botanischen 
Garten  in  der  Nähe  der  jetzigen  Anatomie  gebaut 

Wie  dasselbe  beschaffen  gewesen  sein  mag,  lässt  sich  ans 
dem  luhalte  einer  Eingabe  entnehmen,  welche  im  Jahre  1810 
der  damalige  rruicclui'  W  a  i  hier  au  dcu  Oeneraldirector  des 
Unterrichts  von  Leist  in  Cassel  richtete,  worin  es  heis^t  „Das 
bisherige  sogenannte  Ijaboratoiium  chemicum  ^^1<"i(  ht  mehr 
einem  Chaussee -Warter- Häuslein,  als  einem  akademischen  Ge- 
bäude— 

In  einem  andern  Promemoria  äussert  sich  derselbe  Pro- 

rector  Wae  hl  er,  Professor  der  Geschichte  (cbeufalitj  IbiO;  in 
folgender  Weisse: 

„Während  für  die  meisten  dringenden  wiHsenschaftlicUeii 
Bedürfnisse  auf  hiessiger  Universität  wenigstens  etwas  ge- 
schehen und  irgend  eine  kleine  Anlage  gemacht  worden  ist, 
liegest  die  Chemie,  welche  seit  50  Jahren  mit  Riesenschritten 
vorwärts  geht  und  inclir  als  ein  Tlicil  des  menschlichen  Wissens  ' 
auf  allen  iliren  Zweigen  edle  Früchte  trägt,  die  eine  fruchtbare  | 
Mutter  zahlreicher  wichtiger  Künste  geworden  ist  und  in  so 
viele  wissenschaftliche  Arbeiten  eingreift,  hier  ganz  verwaiset, 
und  wird  bloss  durch  den  Eifer  und  die  uneigennützige  Anstren- 
gung  ihres  Repräsentanten  Würz  er,  der  jedoch  schon  mehrmals 
niutlilos  zu  werden  drohte,  auircelit  erlialteii.  Er  fand  knn  ein- 
ziges \\  erkzeug  vor,  nie  ht  einmal  einen  Blasebalg,  kein  Holz, 
keine  Koiden,  keinen  Diener,  der  die  gemeinsten  Handreichun- 
gen übernähme.  Soll  hier  geholfen  werden,  so  ist  eine  ganz 
neue  Schöpfung  erforderliche 

Man  scheint  damals  eine  bedeutende  Vergrösserung  des 
vorhandenen  Laboratoriums  beabsichtigt  zu  haben,  wie  aus  einer 
andern  Stelle  des  obigen  Pronienioiia  hervorgeht,  wo  es  heisst: 
„Das Gebäude  dai-f  nicht  bloss  für  den  augenblicklichen  IJedarf, 
sondern  es  muss  mit  Hinsicht  auf  die  fortschreitende  Vervoll- 
kommnung des  chemischen  Unterrichts  und  Apparats  eingerich- 
tet werden.  Der  Hörsaal  muss  an  70  Zuhörer  fassen,  da  nicht 
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bloss  eigentliche  Studenten,  sondern  auch  Gescliäftsmänner, 
Künstler,  Manufacturisten  an  dem  chemischen  Unterrichte  Theil 
aehmen  

t 

Jene  Erweiterang  des  chemiBchen  Instituts  wurde  auf 

161 H  Thaler  veranschlagt.  Diese  Summe  wurde  jedoch  vom 
Gerieraldirector  von  Leist,  obsclion  vv  den  ernstlichen  Willen 
hatte,  den  Wünschen  des  damaligen  Institutsdirectors  Professor 
VVurzer  zu  entsprechen,  für  so  hoch  erachtet,  dass  derselbe 
kurzweg  erklärte,  er  sehe  sich  gänzlich  ausser  Stande,  auf  jenen 
Anschlag  einzugehen  und  eine  Moderiruiig  verlangte. 

Derselbe  beruft  sich  dabei  auf  das  Göttinger  Laboratorium, 
indem  er  sagt:  „Von  der  Nothwendigkeit  eines  guten  (hemi- 
schen  Laboratoriums  auf  das  Vollkommenste  überzeugt,  und 
von  dem  lebhaften  Wunsche  durchdrungen,  in  dieser  Hinsicht 
möglichst  für  Ihre  Unirersität  zu  sorgen,  kann  ich  nicht  umhin, 
Ihnen,  mein  Herr  Prorector,  bei  dieser  Gelegenheit  bemerklich 
zu  machen,  dass  die  erste  Einrichtung  des  Laboratoriums  zu 
(M)ttin.£fen.  welches  doch  allen  I-awartungen  vollkntnrm'ii  ent- 
spricht, keiner  Summe  von  mehr  als  1600  1  haler  lieduiil  hat, 
und  dass  sich  dasselbe  mit  einem  jährlichen  Fond,  der  beträcht- 
lich unter  500  Tlialer  ist,  begnügt'*.  (Vom  Prorector  war  ein 
jährlicher  Verlag  von  500  Thaler  für  das  chemische  Institut 
beantragt) 

Mit  einem  Kostcnaufwande  von  2Ö8  Thaler  wurde  übrigens 
i?n  folgenden  Jahre  0811)  den  dringendsten  Tiediirfuissen  des 
chemischen  Instituts  abgeholfen,  und  ausser  anderen  Herstellun- 
gen dem  Laboratorium  ein  amphitheatralisch  gebautes  Audito- 
rium angefügt. 

Wie  sehr  das  Curatorium  damals  auf  das  Gedeihen  dieses 
Instituts  nnd  zugleich  darauf  Bedacht  genommen  hat,  dem 
Director  der  Anstalt  seine  neriifsgeschai'te  zn  erleichtern,  geht 
aus  nachsteheuilem  (1811)  an  den  Prurector  gerichteten  Schrei- 
ben des  Staatsraths  von  Leist  hervor: 

^  Wenn  nun  gleich  auf  diese  Art  ein  den  For- 

derangen  der  Wissenschaften  einigermassen  entsprechendes 
Laboratorium  entstehen  und  zugleich  der  Professor  Wurzer 
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für  seine  chemischen  Vorlesungen  ein  Auditorium  neben  dem 
Laboratorium  erhalten  wird,  so  ist  (h)(  ]i  von  der  grossen  Ent- 
fernung des  Laboratorii  von  der  Wohnung  des  ^^edachten  Pro- 
fessors sehr  zu  befurchten,  dass  demselben  hierdurch  die  Ge- 
schäfte, welche  er  als  Professor  der  Chemie  darin  zu  besorgen 
hat.  zu  sehr  erschwert  und  liieraus  nachtheilige  Folgen  für  das 
Inblilut  selbst  oder  seine  Utterariäche  und  rrufessor-Existeiu 
erwachsen  werden  '\ 

„Ich  wünsche  daher  sehr,  dass  derselbe  sich  bemühen  möge, 
in  der  Nähe  des  chemischen  Laboratorii  eine  Wohnung  zu 
miethen.  Sollte  er  so  glücklich  sein,  eine  solche  zu  finden,  so 
werde  ich  nicht  verfehlen,  hei  (Gelegenheit  der  in  IliickMcht  der 
Besoldungen  verschiedener  I Professoren  am  ii^nde  dieses  Jahres 
von  mir  zu  machenden  Anträge  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  er 
für  dasjenige,  was  er  an  Hausmiethe  mehr  wie  bisher  geben 
muss,  eine  hinreichende  Entschädigung  erhalte**. 

Mit  der  Zeit  Ereniisrto  auch  dieses  erweiterte  Institut  nicht 
niehr,  und  nachdem  liolratli  Wurzer  wiederholt  VorstellunL't  n 
darüber  gemacht  hatte,  dass  das  Local  zu  klein  und  so  feucht 
sei,  dass  die  Instrumente  darin  verdürben,  wurde  im  Jahre  1821 
höchsten  Orts  zu  einer  neuen  Einrichtung  resp.  Verlegung  des 
chemischen  Instituts  die  Siimmc  vn  TJl  riial<!r  verwillijjt.  Es 
wurde  jedoch  hiervon  erst  vier  Jahre  spätt  i  (iobrauch  geina' ht, 
nachdem  man  sich  allseitig  dahin  geeinigt  hatte,  dass  das  che- 
mische und  das  jihysikalische  Institut,  ersteres  in  den  nnteren, 
letzteres  in  den  oberen  Stock  des  westlichen  Flügels  des  geräu- 
migen dentsrheii  Ordenshauses  verleset  werde,  wo  his  daliiii  die 
Freimaurerloge  ^n  ll  hetiiiolt  ii  hatte,  und  wo  das  chemische  In- 
stitut sich  noch  jetzt  boliudeL 

Sehr  bozelchnoiid  für  die  auch  damals  noch  geringen  An- 
sprüche an  die  innere  Einrichtung  eines  Laboratoriums  ist  die 
i  liMtsache.  dass,  als  d  is  chemisdie  Institut  im  Jahre  IS.>^)  wirk- 
lich in  »las  letzt^'onaimto  <i»''<fin«h"  iihersie<lelte ,  zur  Hinrich- 
tung dieser  Localität  von  den  dafdi*  verwilligten  723  Thalero 
nur  4ri9  Thaler  zur  Verwendung  kamen,  womach  die  übrigen 
254  Thaler  zurückgezogen  wurden.   Das  eigentliche  Laborato- 
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rium  soll  ausser  einigen  Glühöfen,  einem  mit  Uaaclifang  über- 
wölbten Heerd  und  wenigen  Tischen  Nichts  entlialten  haben. 
Mehr  borge  trug  Würz  er  für  die  Einrichtung  des  sehr  geräu- 
migen Auditoriums,  welche  für  jene  Zeit  kaum  etwas  zu  wün- 
schen fibiig  lieas.  £8  diente  dazu  der  grosse  Raum^  in  welchem 
sich  jetzt  das  grössere  Laboratorium  befindet  Als  später  für 
das  physikalische  Institut  ein  eigenes  Gebäude  errichtet  wurde, 
bekam  das  cliemische  Institut ,  mit  Ausnahme  eines  einzigen 
Zimmers,  welches  an  die  im  deutschen  Ordenshause  ebenfalls 
befindliche  Gebäranstalt  abgegeben  wurde,  auch  noch  die  Räume 
im  oberen  Stock  des  Gebäudes. 

In  den  dreiselger  Jahren  erhielten  noch  nnter  Würz  er *8 
Direction  durch  seinen  damaligen  Assistenten  Winkelblech 
auch  die  übrigen  Räume  eine  innere  Ausstattung,  jedoch 
so  unzweckmassig  und  zum  Theil  so  gänzlirb  unbrauchbar, 
dass  Bunsen  bei  Uebernahme  der  Direction  des  Instituts  im 
Jahre  1839  manche  der  kostspieligen  eben  gemachten  Ein- 
richtungen cassiren  und  überhaupt  durchgreifende  Aenderungen 
▼omehmen  musste,  um  die  Benutzung  des  Laboratoriums  zu 
den  praktischen  Uebungen  der  Studirenden  zu  ermöglichen. 
Trotzdem  blieb  die  innere  Einrichtung  mangelhaft,  und  als  im 
Jahre  18Ö1  nach  Buusen^s  Weggange  von  dem  Institute  ein 
Theil  seiner  Kaumlichkeiten  zu  ander'vveitiger  Benutzung  abge- 
trennt wurde,  machte  sich  bei  der  dadurch  bewirkten  grossen 
Raumbeschränknng  der  immer  'schon  empfundene  Mangel  an 
Ventilationsvorrichtnngen  in  der  empfindlichsten  Weise  fühlbar, 
so  das^  vlie  (lesundheit  derer,  welche  in  diesem  Locale  arbei- 
teten, nierklicli  gefiilirdet  war. 

Erst  in  der  jüngsten  Zeit  (1863)  sind  diese  Mängel  mit  einem 
Koetenaufwande  von  circa  2000  Thaler  gründlich  beseitigt,  zwar 
nicht  durch  einen  Neubau,  aber  dnrch  eine  radicale  Umgestaltung 
und  durchErweitemng  der  TorhandenenLocalitäteOf  welche  dieses 
glücklicher  Weise  gestatteten.  Die  Universität  besitzt  jetzt  ein 
chemisches  Laboratorium,  welches,  wenn  aucli  niclit  dem  Tnifange 
nach,  80  doch  hinsichtlich  der  inneren  Einrichtung,  den  neuen 
Laboratorien  anderer  Universitäten  sich  an  die  Seite  stellen  kann. 
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Ueber  die  Frage,  welche  innere  EiDrichiung  der  chemischen 
Laboratorien  die  zweekmasftigste  sei,  herrscht  nicht  in  allen 

Puukteii  Uebereinstimiiuiiig.  Die  Einiui  wiiLlen  für  die  Arbeits- 
räiime  der  Praktikanten  grosse  Säle,  die  Anderen  ziehen  eine 
Anzahl  kleinerer  Zimmer  vor.  Die  Einen  lieben  es,  die  Arbeits- 
plätze in  die  Fensternieschen  nnd  die  Wände  entlang  zu  ntcllen, 
die  Anderen  sieben  vor,  sie  quer  mitten  durch  die  Arbeitszim- 
mer zu  placiren,  so  dass  sie  wo  möglich  von  zwei  Seiten  licht 
erhalten ;  die  Einen  lieben  Licht  von  Oben ,  die  Anderen  ziehen 
das  seitliche  P'ensterlicht  vor,  noch  Andere  suchen  beides  zu 
combiniren  u.  s.  f.,  der  vielen  scheinbar  kleinlichen  i'unkte  nicht 
zu  gedenken,  für  ^velGhe  nur  der  Eingeweihte  ein  Auge  hat,  und 
deren  Berücksichtigung  mancherlei  Bequemlichkeit  und  £rleich- 
terung  beim  Arbeiten  gewährt 

Als  ich  vor  anderthalb  Jahren  den  inneren  Umbau  und 
Ausbau  des  chemischen  Laboratoriums  in  Gemeinschaft  mit  dem 
Aichitekten  Herrn  Hefienbop^en  unternahm,  \var  mir  durcli  die 
vorhandeuea  Käumlichkeiten  iu luaucheu Punkten  die  Möglichkeit 
benommen,  die  eine  und  andere  Einrichtung  so  zu  treffen,  ^vie  sie 
die  beste  schien.  So  war  es  nicht  möglich,  den  Arbeitszimmern 
ausser  den  Seitenfenstem  auch  Licht  von  Oben  zu  geben,  und 
die  Arbeitstische  überall  nach  dem  besten  Systeme  zu  gruppiren. 
Glücklicher  Weise  gestatteten  indcss  die  vurl::iii denen  IJiiume 
eine  solche  Ausnutzung,  dass  die  Einrichtung  dertseibeu  im  All- 
gemeinen liütriedigt. 

Es  ist  von  vornherein  Bedacht  darauf  genommen,  die  ziem- 
lich hohen  luftigen  Zimmer  nicht  zu  sehr  mit  Arbeitsplätzen  za 
Überfullen,  und  es  ist  hierdurch  mit  Unterstützung  guter  Dampf- 
züge erreicht,  dass  auch  im  Winter  eine  möglichst  gute  Luft 
darin  herrscht.  —  L  h  haltt'  e>  .lusserdem  für  sehr  wesentlich, 
dass  für  verschiedciie  Z\\ecke  verschiedene  Arbeitszimmer,  vor 
Allem  besondere  Zimmer  für  die  ersten  analytischen  Anfänger 
vorhanden  sind,  welche,  noch  unerfahren,  meist  am  wenigsten 
sorgsam  und  vorsichtig  in  der  Behandlung  der  Übel  riechende 
oder  schädliche  Dämpfe  verbreitenden  Substanzen  sind.  Kben 
so  erachte  ich  es  nicht  allein  für  wüubcheuswerth,  sondern  ge- 
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radezu  für  notliwendig,  dass  die  Praktikanten,  sowohl  die  An- 
fanger, wie  die  weiter  Vorgeschrittenen,  in  den  Zimmern,  wo 
sie  ihre  besonderen  Arbeitstische  haben,  auf  diesen  nur  die 
gewöhnlichen  Arbeiten  vornehmen ,  welche  Dicht  viel  PUtz  er- 
fordern und  den  Nachbar  nicht  belästigen,  dass  aber  für  solche 
Arbeiten,  welche  grösseren  Platz  erheischen,  oder  wobei  stark 
riechende  Dämpfe  unTermeidlich  sich  verbretten,  besondere  luf- 
tige und  gut  veiitilirte  Arbeitsräume  vorhanden  sind.  Selbst- 
verständlich müssen  für  alle  die  Versuche,  wobei  der  Gesundheit 
schädliche  oder  gar  giftige  Gase  auftreten,  unter  guten  Dampf- 
sügen  vorgenommen  werden.  Auf  die  Herstellung  dieser  Ein- 
richtung ist  im  Marburger  Laboratorium  besonders  Bedacht 
genommen. 

Was  die  I):unpl/üge  betiitft,  so  liabe  ich  die  Erfahrung  ge- 
macht, dass  es  iiiclit  ^erathen  ist,  mehrere  kleine  Schornsteine 
in  einem  Zimmer  anzubringen,  da  besonders  im  Winter,  wo  der" 
Luftwechsel  weniger  stark  ist,  auch  wenn  den  Heizöfen  die  Luft 
von  aussen  zugeführt  wird,  der  eine  Abzugscanal  den  Zug  des 
andern  beeinträchtigt,  und  wenn  mehrere  solche  zugleich  wir- 
ken sollen,  es  schwer  hält,  sie  sämmtlich  in  Thätigkeit  zu  brin- 
gen, auch  wenn  man  sie  durch  Gustiammen  erwärmt. 

Weit  bessere  Dienste  leistet  ein  einziger  allgemeiner  weiter 
und  hoher,  wenigstens  bis  auf  den  Boden  des  Zimmers  herab- 
gehender, unten  geschlossener  Schornstein ,  wenn  in  denselben 
eine  immer  im  Gange  erhaltene  Feuerung,  wie  die  des  Sandba^ 
des  in  passender  Höhe,  etwa  in  der  Höhe  des  betreifenden 
Zimmers,  einmündet.  Mehrere  Fuss  unterhalb  dieser  Kiiiiuun- 
dung  seitlich  angebrachte,  nicht  zu  kleine  Oetinungen,  deren 
mehrere  vorhanden  sein  können,  haben  ausserordentliche  Zug- 
kraft, und  eignen  sich  ganz  vorzüglich  zur  Herstellung  guter 
Dampizüge. 

Im  hiesigen  Laboratorium  hat  ein  alter  weiter  Schornstein 

dieser  Art.  welcher  noch  dazu  htark  gesc  hleift  ist,  eine  solche  Zug- 
kraft, dass  die  bt^iachbarten,  in  denselben  einmündenden  Dampf- 
züge Nichts  zu  wünschen  übrig  lassen  un4  weit  besser  wirken, 
als  die  in  einem  andern  Zimmer  in  enge,  gleich  hohe,  allein 
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für  diesen  Zweck  bestimmte  Schomsteme  auslaufende  Bampf- 
süge. 

Neben  der  Gasleitung  mit  über  hundert  Flammen  geht 
durch  diis  ganze  Laboratorium  eine  Wasserleitung  dergestalt, 
dass  je  zwei  Aibeitsplätze  einen  gemeinschaftlichen  Wasserhahn 
besitzen  mit  darunter  befindlichem  Siehbecken,  deren  Abzugs- 
röhren in  einen  alle  Tische  passirenden  bedeckten,  seiner  gan- 
zen LKnge  nach  leicht  su  öfhenden  Canal  fahren,  worin  die  das 
Wasser  ableitenden,  wasserdicht  in  einander  gefügten  Röhren 
aus  gebranntciii  Thon  liej[jen.  Das  ziemlich  reine  Wasser  wird 
dem  am  Laboratoiiuiii  dicht  vorbeitiiebsendeu  Aruie  der  Lahn, 
oder  vielmehr  einem  hart  am  Ufer  beündlichen ,  von  dem  Fluss 
gespeisten  fimnnea  entnommen,  und  in  ein  hochgelegenes  Re- 
serroir  gepumpt^  Ton  wo  es  mittelst  Bleiröhren  durch  das  game 
Laboratorium  sich  Terbreitet 

Die  Arbeitstische  der  Praktikanten,  mit  Terschliessbaren 
Schränken  und  Scliiebladen  und  mit  Reposituren  für  die  Rea- 
gentien  versehen,  sind  denen  des  neuen  üüttinger  Laboratoriums 
nachgebildet  und  in  einzelnen  Theilen  noch  verbessert. 

Das  für  die  Praktikanten  bestimmte  eigentliche  Laboratorium 
besteht  aus  drei  in  einer  Front  liegenden,  mit  einander  communi- 
drenden  Zimmern  ADE  (b.  Tafel  I).  Das  grösste  derselben  A 
frequentiren  ausscidiesslich  die  weiter  Vorgeschrittenen,  welche 
sicli  mit  quantitativer  Analyse,  Darstellung  von  Präparaten  und 
eigenen  Untersucimngen  beschäftigen.  Es  hat  20  Arbeitsplätze 
für  die  Studirenden  und  zwei  weitere  für  die  Assistenten,  ein 
grosses  Sandbad,  mehrere  Damp&üge  und  einen  gemauerten,  mit 
geschliffenen  Sandsteinplatten*)  belegten  Tisch,  zur  Ausführung 
der  organischen  Elementaranalysen  bestimmt,  wozu  das  Gas 
unmittelbar  der  Hauptleitung  an  ihrer  Wurzel  entnommen  wird. 

Dieser  Kaum  wie  alle  übrigen  Zimmer  sind  reichlich  mit 


*)  Diese  durch  ausserordentliche  Härte,  Dichte  und  PolitnifUiigkeii 
ausgezeichneten  Sandsteinplatten  von  1  bis  2  Zoll  Dicke,  sind  in  der 

Nähe  von  Carlshafen  an  der  Weser  jr^l^rochen.  Herr  Franz  Wenck  in 
Carlshafen  liefert  sie  behauen  uud  fein  geschliffen  auf  Bestellung  von 
jeder  Form  in  beträchtlicher  Grösse  and  zu  sehr  massigen  Preisen. 
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Leacht-GaadBammen  Tenehen,  so  dass  im  Winter  w^ii  Abends 
bequem  bei  Lichte  gearbeitet  werden  kann. 

In  einem  angrenzenden  Anban  befindet  sieb  ansser  einem 

kleineren  llaume  ^  zur  Aufbewahrung  der  in  tägliche  Benutzung 
koiüiiiendeii  Vorräthe  von  chemisciieu  Präparaten  noch  das  Ar- 
beitszimmer C  des  Institatsdirectors  durch  eine  grosse  Glaswand 
Ton  jenem  Laboratoriumsraume  getrennt 

Das  nach  der  andern  Seite  bin  mit  diesem  letzteren  in 
Verbindung  stehende  zweite  Laboratoriumszimmer  D  ist  kleiner 
und  ausschliesslich  für  die  Anf;inger  bestimmt.  Es  fusst  nur 
sieben  Arbeitsplätze.  Der  hieran  grenzende  dritte  \\i\mn  E  hat 
noch  fünf  weitere  Plätze  für  Anfänger,  soll  aber  hauptsächlich 
zum  allgemeinen  Gebrauch  für  Ausfuhning  grösserer  Operatio- 
nen dienen.  £r  ist  vorzüglich  ventilirt  und  enthält  ausser  dem 
GlasUäsertisch,  dem  DestUlirapparat  nebst  Wasserbädem,  dem 
Sandbad,  mehreren  Dampf/ügen  und  Glühöfen,  einen  steinernen 
und  einen  12  Fuss  hingen  und  6  Fuss  breiten Experimentirtisch 
von  starkem  Eichenholz ,  mit  zahlreichen  Gas-  und  Wasserhäh- 
nen, wie  auch  mit  Wasserabzugsröhren  Tersehen. 

An  diesen  Raum  grenzt  noch  ein  Anban  mit  einem  massi- 
ven gewölbten,  sehr  hellen,  nach  Norden  gelegenen  Zimmer  .Ffur 
gasometrische  Versuche.  Eine  andere  Thür  führt  auf  eine  ge- 
räumige, nach  zwei  Seiton  hin  offene,  mit  steinernen  Tischen, 
Gas-  und  Wasserleitung  versehene  Altane  G.  für  Entwickelung 
von  Chlor,  Schwefelwasserstoff  etc.  bestimmt. 

Sehr  werthvoll  für  das  Laboratorium  ist  der  Besitz  einer 
so  gelegenen  Eishütte  X,  dass  man  von  der  Altane  unmittelbar 
unter  das  Dach  derselben  gelangt,  wo  sich  der  Eingang  zum 
Eisraum  behndet.  Dieselbe  fasst  ohngefähr  1300  Cubikiiibs  i-is» 
und  versorgt  nicht  bloss  das  fast  täglich  davon  Gebrau  eh  ma- 
chende Laboratorium,  sondf  in  auch  die  übrigen  Universitäts- 
Institute,  insbesondere  die  Kliniken  und  auBserdem  noch  viele 
Privata  Ungeachtet  dieses  stai'ken  Gonsums,  und  obgleich  das 
Eisbaus  so  gelegen  ist,  dass  es  im  Sommer  den  grössten  Theil 
des  Tages  von  der  Sonne  beschienen  wird,  ist  der  Eisvorrath 
noch  in  keiuem  Pommer  vollständig  erschöpft  i  zu  Ende  vorigen 
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Jabre8  waren  sogar  norh  gegen  HOO  Cubikfuss  davon  vorrathig. 
Ein  solches  Eishaus,  welches  bei  solidem  Bau  höchstens  600 
Thaler  kostet,  sollte  bei  keinem  Laboratorium  fehlen.. 

Ausser  den  genaniitfii  lülumlichkeitpTi  hat  das  Laborato- 
rium in  nächster  Nähe  von  den  Arlx  its/inniK  i  ii  einen  Vorraths- 
ra um  Ä" für  ulk- die  Utensilien,  welche  den  l*raldikaiit(!n  nicht  frei 
geliefert  werden,  ferner  im  ersten  Stock  ein  helles  Wiuigenzim- 
mer  M  (Tafel  II),  welches  zugleich  die  Luftpumpe  und  Theil- 
maschine  aufnimmt ,  ein  anderes  dunkles  Zimmer  N  für  den 
Spectralapparat  und  m  photometriBchen  Versuchen  bestimmt 
und  einen  grossen  Hauptvorrathssaa!  0. 

Das  Auditorium  P (Tafel  Iii)  des  chemischen  Instituts  nebst 
Präparaten-  uud  Vorbereitungszimmer  Q  und  U  befindet  sich  in 
geringer  Entfernung  in  einem  anderen  Hügel  des  Gebäudes,  durch 
einen  bedeckten  Gang  mit  dem  Laboratorium  verbunden.  Es 
zeichnet  sich  durch  Geräumigkeit,  Höhe  und  grosse  Helligkeit 
au8  und  gehurt  zu  den  besten  Auditorien  der  Universität. 

Man  hat  es  allgemein  als  sacli^MMu.iss  und  nothwendi?::  er- 
achtet, dass  derjenige,  welcher  einem  chemischcu  Laboratorium 
Torsteht,  in  dem  Institute  selbst  oder  wenigstens  in  unmittel- 
barster Mähe  wohne.  Dieses  Bedürfhiss  ist  schon  im  Jahre 
1811,  als  noch  kein  praktischer  Unterricht  im  Laboratorium  er* 
tbeilt  wurde,  vom  damaligen  Curator  Leist  (s.  dessen  Schrei- 
ben, Seite  anorkaiiut.  Wie  Niel  mehr  liegt  es  gej»enw;irtig, 
wo  die  Arbeiten  der  Studirenden  im  Laboratorium  üii  b  über 
den  ganzen  Tag  ausdehnen,  abgesehen  von  der  grossen  Erleich- 
terung, welche  hieraus  dem  Dirigenten  erwächst,  im  Interesse  der 
Anstalt  selbst,  dass  derselbe  dem  Institute  möglichst  nahe  wohnt, 
und  jeden  Augenblick  leicht  zu  erreichen  ist  Das  Marburger 
chemische  Institut  bat  sich  dieser  Einrichtung,  welche  auf  fast 
allen  anderen  Universitiiten  Inngnt  benteht,  noch  nicht  zu  erfreuen. 
Doch  bietet  sich  in  näclister  Zeit  durch  Freiwerden  geräu- 
miger Localitäten  die  Gelegenheit^  dasselbe  ebenfalls  mit  einer 
Wohnung  für  den  Director  und  die-  Assistenten  auszustatten, 
und  es  steht  zu  erwarten,  dass  dann  einem  längst  gefühlten 
Bedürfnias  auch  in  dieser  Hinsicht  entsprochen  werde. 
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Die  Unterhaltung  des  Laboratoriums. 

Die  Bedürfnisse  des  chehiischen  Instituts  sind  wie  überall 
so  aucli  hier  vod  einem  Jahrzehnt  zum  audern  beständig  ge* 
wachsen.  Im  Jahre  1790  genügtcu  dem  Professor  Mönch  zur 
Illustration  der  chemischen  Vorlesungen  in  seiner  Küche  die 
zweifellos  sehr  spärlichen  Geräthschaften  und  Apparate,  welche 
nach  der  Vorlesung  (um  der  Köchin  Platz  zu  machen)  gleich 
wieder  fort^eschatit  werden  mussten.  Wie  wenig  auch  später 
noch  dazu  gehörte,  chemische  Experimeutalvorlesungen  zu  hal- 
ten, ist  darjius  zu  entnehmen,  dass  Wurzer  im  Jahre  1810 
klagte,  bei  Uebemahme  seines  Instituts  keinerlei  chemische  Ap- 
parate vorgefunden  zu  haben.  Auch  gab  es  damals  noch  keinen 
Assistenten,  nicht  einmal  einen  Diener  für  das  chemische  In«-' 
stitut.  (hiter  den  im  Jahre  1823  gemachten  nonen  Anschaffun- 
gen, welche  als  Inventarstucke  verzeicUnot  sind,  hnden  sichu.  A. 
folgende  Gegenstände:  Ein  Glas  zur  Bereitung  von  Sauerstoff, 
drei  tubulirte  gläserne  Retörtchen,  drei  nicht  tubulirte  Retört- 
eben,  vier  Sublimirkölbchen,  drei  weisse  Abdamp&chaalen,  zwei 
weisse  Schmelztiegel,  woraus  man  auf  die  Dürftigkeit  der  da- 
maligen Ausstattung  des  cheniis(  heu  Laboratoriums  überhaupt 
einen  sicher Ji  Schluss  ziehen  darf. 

Zu  dieser  Zeit  (1620)  wurde  das  vorhandene  Laboratorium, 
welches  nach  Wurzer' s  eigener  Angabe  höchstens  für  acht  Per- 
sonen Platz  hatte,  noch  nicht  zu  regelmässigen  praktischen  Ar- 
beiten benutzt  Selbst  als  später  bei  Uebersiedelung  in  das 
deutsche  Haus  hinreichender  Raum  dazu  vorhanden  war,  wurde 
von  Wurzer  und  Winkelblech  dem  einen  und  anderen  i'liar- 
maceuten  wohl  gestattet,  einige  chemische  Präparate  zu  machen, 
aber  ohne  ihnen  im  Laboratorinm  einen  systematischen  Unter- 
richt, wie  jetzt  allgemein  geschieht,  zu  geben.  Erst  Bunsen 
hat  im  Jahre  1840  ange&ngen,  ein  wirkliches  chemisches  Prae- 
ticum  zu  halten. 

Einen  Diener  erhielt  das  chemische  Institut  zuerst  im  Jahre 
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1812,  den  ersten  Assistenten  (Schweins h e rg)  mit  120  Thlr. 
jährlichen  üeiialt  im  Jalae  1825,  Spater  ist  dieser  Gehalt  auf 
200  Thlr.  erhöht;  seit  einem  Jahre  ist  dem  Institate  noch  ein 
zweiter  AsBistent  bewilligt 

Zur  Bestreitung  der  Ausgaben  des  chemischen  Instituts, 
welche  früher  sich  allein  auf  Anschaffung  neuer  Instrumente 
und  aul  die  Vorlesungsversuche  erstreckten,  ist  im  Jahre  1815 
ein  jährlicher  Verlag  von  150  Thaler  festgesetzt  Krst  im  Jahre 
1834  ist  derselbe  auf  400  Tbaler  erhöht,  im  Jahre  1839  aber- 
mals um  200  Titaler  vermehrt  im  Jahre  1845  auf  700  Thaler 
und  im  Jahre  1848  auf  1000  Thaler  gestiegen.  Dieser  letztere 
Verlag  ist  im  Jahre  1851  mit  dem  Abgange  Bunsen's  wieder 
auf  700  Thaler  reducirt.  welche  Summe,  da  die  Bedürlmsse  sich 
gleich  blieben,  ja  die  Anforderungen  bich  sjiäter  sogar  noch  stei- 
gerten, ebenso  wenig  ausreichte,  wie  in  früheren  Jaliren.  Jähr- 
liche UeberzahluDgen  waren  deshalb  unvermeidlich*),  bis  end- 


•)  Die  von  den  hipsigfon  üniversitätsbehörden  zehn  Jahre  hindurch 
über  dio  Frage  mit  groestera  Kifer  pepHogencii  Verhandlungen,  wie  jene 
Ueberzttiiluügen  zu  decken  and  zu  vermeiden  seien,  werden  in  bpäterer 
Zeit,  wo  man  diese  Zoitiade  kanm  begreifen  wird,  gewiss  mit  eben 
•olchen  Befiremden  geleseo,  wie  wir  ans  gcgenwfirtig  über  die  die  Uni- 
▼ertitätoverhiltoisse  tu  Ende  des  vorigen  Jehrhnnderte  eherakterieirendei^ 
Beriobte  des  Professora  H6neb  und  des  Acad.  Senitts  (s.  S.2)  verwnnderti. 

£■  besteht  in  Marburg  die  Einrichtung,  dass  swei  ans  Professoren 
zosammengesetzte  Behörden  mit  verscbiedenen  Coropctcnzcn  das  C'ura- 
toriuni  uh^r  die  T'niversitätß-Inatitute  haben,  in  -sofern  sie  i\]<*  porrenannie 
instructe  Zwibclieiibehöriion  zwischen  den  Inf-f itutsdirectoi  >  'i  tmd  dem 
Ministerium,  von  letioterem  über  alle  die  niiturwii-sonsohaftliciieti  Institute 
betreflendeu  Angelegenheiten  zu  Rathc  gezogen  und  zu  gutachtlichen 
Beriobten  angefordert  zu  werden  pflegen,  nach  deren  lohalt  dann  ge- 
wöhnlich hödisten  Orta  reeolTirt  wkd. 

Ueber  das  Ungeeignete  eines  solohen  VerhUtniseee  hat  sieh  in  treffen* 
der  Weise  vor  100  Jahren  der  hannoversche  Staatsminister  und  Curator  der 
Universität  Göttingen,  v.  Mü  nohhansen,  ausgesprochen  (Dr.  Rössler,  die 
Gründung  der  Universität  Göttingen,  1855.  S.  469),  welcher  wörtlich  sagt: 
„Der  Director  ein^«r  Univcrsitiit  muss  schleclitcrflings  ein  von  dem  übri- 
gen Corpus  der  Akademie  abgesonderter,  über  Rimuntliche  Lehrer  ge- 
setzter Mann  sein;  dabei  eine  Professorstelle  zu  bekleiden,  geht  ein- 
für allemal  nicht  au ,  denn  ein  TrofesäGf  kann  unmöglich  die  Aufsicht 
über  seines  Gleichen  fohren.  Wer  Menschen  kennt  imd  üniversitlten 
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lieh  im  Tergangenen  Jahre  durch  hohe  Verfögimg  Ktufiirst- 
liehen  MimBterinms  der  jahrliche  Verlag  des  Institata  wieder  auf 
1000  Thaler  gebradit  ist  Hiervon  müssen  die  Ausgaben  für 
Heizung  und  Beleuchtung,  für  Veryollständigung  der  Sammlun- 
gen und  Instandhaltung  resp.  Beschafl'iing  der  chemischen  Ap- 
parate, ferner  alle  die  Kosten  bestritten  werden,  welche  die 
chemischen  ExperimentalTorlesungen  und  der  praktische  Unter- 
richt im  Laboratorinm  TemTBachen. 

Von  Vielen,  selbst  von  hiesigen  UniTersitatsangehörigen, 
wird  der  jährliche  Verlag  des  chemischen  Instituts  Ton  1000 
Thulcrn  für  exorbitant  hoch  erachtet,  während  er  in  Wirklich- 
keit zur  Bestreitung  der  allernothwendigsten  Ausgaben  kaum 
ausreicht.  Wer  die  heutigen  Bedürfoissc  der  chemischen  Lehr- 
anstalten kennt,  zumal  solcher,  wo  sich  der  Unterricht  nicht 
bloss  auf  die  chemische  Analyse,  welche  den  geringsten  Kosten- 
aufwand verursacht  und  auf  ähnliche  elementare  Arbeiten  be- 
schränkt, sondern  wo,  wie  hier,  die  Studireuden  ihre  chemische 
Ausbildung  vollenden,  wird  dies  vollkommen  betn'pifen. 

Vergleicht  mau  die  jährlichen  Yeriagssummen,  welche  auf 


ein  bischen  genaaer  besehen  hat,  wird  mir  hierin  vollkommen  Beifall 

geben." 

Ist  es  tchon  an  und  für  nch  ungehörig »  dasa  ein  Theil  der  Pro- 
fsMoren  Uber  di«  Denderien  anderer  FrofeMoren  tu  Gmeht  ritst,  wie 
sadem  aneh  enf  dte  oollegieliiche  YerhiltDsn  etdrend  emwirkt,  to  kenn 
dien  Einriehtnng  der  Universität  noch  viel  weniffer  nun  Vortheil  ge* 
reiohen,  wenn  eoldie,  wie  hier  eeit  mehreren  Jahrzehnten  der  Fell  iet» 
meist  aus  Theologen  ,  Philolog^en  und  specifiechen  Juristen  zutammen- 
geset/.to  ßehörden  kein  einages  wirklich  sachverBtändigea  Mitglied 
besitzen. 

Die  Universität  hat  hierdurch  grossen  Schaden  gelitten.  Gluckli- 
dierweiie  hat  die  Staatsregierung ,  auf  diese  Missatande  aufmerksamer 
geworden,  in  neuerer  Zeit  angefangen,  dae  Goratoriom  ffir  die  UniTer» 
sit&te*lD8titate  selbst  in  die  Hand  an  nehmen,  wae  for  diese  berdts  die 
besten  Früchte  getragen  hat.  Auch  das  chemische  Institut  verdankt 
dieaer  Beschränkung  der  Selbstverwaltung  der  Universitftt  sowohl  die 
neue  locale  Einriehfung^  wie  auch  die  endliehe  Ordnunp^  seines  Haus- 
halts. Aehnlicher  i«  ureorge  hüben  sich  in  r^euceter  Zeit  auch  andere 
Institute  zu  erfreuen.  Die  Uuivereiiat  isi  hiertur  der  Staatsregierun g"  zu 
grossem  Danke  verpflichtet.  Möchte  dieselbe  jene  Zwischenbeixordeu 
nach  und  naoh  gäBilnh  beseitigen. 
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unseren  Universitäten  überhaupt  fiir  die  chemischen  Lehran- 
stalten ausgeworfen  sind,  mit  denjenigen  mancher  anderer  Uni- 

versitäts-Tnstitiite,  so  überzeugt  man  sich  l(^i(*lit,  cUkss  j^üc  im 
Vergleich  zu  dieyen  fast  stiefmütterlich  bedacht  sind.  Die  ana- 
tomischen Institut^  die  Ptlanzengarten,  die  Kliniken  etc.  sind,  wie 
billig,  durchweg  so  reichlich  dotirt,  dass  sie  den  Studirenden, 
weiche  in  diesen  Anstalten  Unterricht  und  gründliche  Ausbil- 
dung suchen,  alles  dazu  erforderliche  Material  darbieten,  ohne 
dass  dieselben  aus  eigenen  Mitteln  etwas  dazu  beizusteuern 
brauchen. 

>»icht  in  gleicher  Weise  ist  überall  das  Studium  der  Chemie 
begünstigt  J>ie  Geldmittel,  welche  der  Staat  dem  chemischen 
Laboratorium  gewährii  reichen  lange  nicht  aus,  um  die  Chemie 
Studirenden  selbst  mit  den  allernöthigsten  Hül&mitteln  dea 
Unterrichts  ausreichend  zu  versehen.  '  Einen  grossen  Theil  des 
Allernothwendigston  und  Alles,  was  darüber  liinausgeht,  müssen 
dieselben  aus  eigenen  Mitteln  besciialien,  wodurch  das  Studium 
der  Chemie  so  ungemein  kostspielig  wird. 

Schon  vor  20  Jahren  hat  Bich  Liehig  über  dieses  un- 
gleiche Verhäitnias  dahin  ausgesprochen,  dass  der  Staat  den 
Aufwand,  welchen  der  Unterricht  in  den  Universitats-Labora* 
toricii  verursacht,  ebenso  auf  sich  nehmen  müsse,  wie  den  an- 
derer Lehranstalten. 

Es  dürfte  die  Zeit  nicht  mehr  sehr  fern  sein,  wo  diese 
Hofiuungen  verwirklicht  werden.  Liegt  es  doch  zudem  durchaus  im 
Interesse  des  Staates  selbst,  das  Studium  gerade  der  Wissenschalt 
zu  erleichtern  und  zu  unterstützen,  welche  mehr  wie  jede  an- 
dere stets  neue  Quellen  des  materiellen  Wohlstandes  erschliesst. 

In  Marburg  würde  unter  den  jetzigen  Verhältnissen  eine 
Erhoiinng  des  jährliclien  Foiuls  für  das  chemische  Institut 
um  etwa  400  Thaler,  also  kaum  die  Gleichstelluug  mit  dem 
Verlag  des  anatomischen  Instituts  nöthig  sein,  um  den 
Chemie  Studirenden  die  zu  ihrer  Ausbildung  nöthigen  wissen- 
schaftlichen Hül&mittel  im  gleichen  Maasse  zu  gewähren,  wie 
sie  dieselben  in  jenem  Institute  erhalten.  Marburg  kann  und 
wird  natürlich  nicht  den  Anfang  dazu  machen,  wenn  aber  die 
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grösseren  Luivcrsitiiten  vorangehen,  so  können  die  kleineren 
nicht  wohl  zurückbleibeu. 

Um  das  imter  diesen  Verhältnissen  sehr  kostspielige  Studium 
der  Chemie  den  Stndirenden  mögUchst  zu  erleichtern,  ist  hier 
die  Einrichtung  getroffen,  dass  an  die  Praktilcanten  alle  Uten- 
silien nnd  Materialien^  welche  sie  vom  Laboratorium  nicht  frei 
gelieft'rt  oi-halteii,  aus  dei>  Vorräthen  des  letzteren  zu  den  bil- 
ligsten Preisen  abgegeben  werdeu,  und  dass  AlU  s,  was  sie  un- 
versehrt wieder  zuruckliefem,  zu  dem  gleichen  Preise  wieder 
angenommen  wird. 


METHODE  DES  OUEMISCHEN  UNTEARlOHTS. 

Wer  ein  chemisches  T.aboratoriura  längere  Zeit  geleitet 
hat,  sammelt  bezüglich  der  Unterrichts-Methoden  Erfahrungen, 
welche  häufig  nnr  den  ebenen  Schülern  zu  Gute  kommen, 
aber  durch  weitere  Mittheilnng  auch  Anderen  nutzbar  ge- 
macht werden  sollten.  Wie  sehr  solche  Mittheilungen  hier 
und  da  erwünscht  sind,  folgere  ich  daraus,  dass  ich  8cbon  oft,  be- 
sonders von  fremden  nicht  deutschen  Chemikern,  darum  befragt 
worden  biu,  wie  im  hiesigen  Laboratorium  der  Unterricht  der 
Anfänger  und  auch  der  weiter  Fortgeschrittenen  geleitet  werde. 
Dieses  yeranlasst  mich,  meine  in  Yieljähriger  Praxis  darüber 
gesammelten  Erfahrungen  an  dieser  Stelle  niederzulegen. 

Was  in  den  akademischen  chemischen  Laboratorien  gelehrt 
worden  soll,  darüber  herrscht,  nachdem  Lieb  ig  ^)  den  Weg 


')  Liebig  äus&ert  sich  darüber  in  einer  1840  beiVieweg  in  Braun - 
schweig  erschienenen  Brosobfire :  Ueber  das  Stadium  der  Nftturwiraen- 
Behaften,  8.  38  E  wie  folgt: 

„Der  Unterricht  der  Chemie  in  den  Laboratorieo  der  Oewerbe<  and 
polytecbnieohen  Scholen  ist  an  den  mebten  Orten  ftoeiertt  maogelhalk. 

Kolb«,  <Ui  ohMB.  Lftbomtorinm  dar  Unlr.  Mwlittig.  2 
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dazu  deutlich  TOTgeKetchnet  bat,  jetzt  bei  der  Mehmhl  der 
Chemiker  UebereiTistimmung,  nicht  in  gleidiem  Mäasee  aber 
auch  daiüber,  wie  die  Chemie  gelehrt  werden  soll. 


£in  wahrhaft  wissenschaftlicher  Unterricht  soll  fähig  und  empfänp-lich 
für  alle  und  jede  Anwendung  machen,  und  mit  der  Kenntniss  der 
Gnnidsätze  und  Gesetze  der  Wissenschaft  sind  die  Anwendungen  leicht, 
sie  »'rffeben  sich  von  selbst.  Nichts  ist  nacbtbeiliger  und  Bchädlicher, 
als  wenn  der  Materiaiismus  oder  die  Isütslichkeitsprincipien  in  irgend  einer 
LehruttatlWiind  f«Men,  WBon  J»Mat^  deren  Zweok  m  itt,  die  8diti«r 
in  den  Wegen  lo  unterrichten,  die  man  einechl&gt,  tun  einen  Gedanken, 
oder  dae  Begriffene,  Erlernte  in.  einer  Erecbeinnng  (dorcli  einen  Verraeb) 
auszudrücken,  wenn  ne  dazu  benutzt  werden,  nm  Seifenrieder,  Brannt» 
weinbrenner  oder  Schwefelsäure-Fabrikanten  aus  Kindern  «u  bilden. 
Alles  dieses  vernichtet  gänzlich  den  Zweck  des  Institutes.  Ich  habe  viele 
Laboratorien  und  Gewerbscliulon  ge.<elien  und  in  den  meisten,  je  nach  den 
besonderen  Liehhabercit  n  der  Lehrer,  die  verschiedcnartigsteu  cliomiscben 
Gewerbe  in  kleinem  Maassstabe  ausgefiihii,  gesehen.  Diese  Spielereien 
▼eraebren  den  Fond  der  Anatalten,  olme  anoh  nur  im  £ntfeiiiteeieia  an 
ntltaen''. 

„Ich  habe  bei  Allen,  welche  dae  bieeige  Labomtoriom  tecbmscber 

Zwecke  wegen  besuchten,  Söhnen  von  Fabrikanten  oder  Personen,  die 
«iob  für  die  Industrie  bestimmten,  eine  vorherrschende  Neigung  gefunden, 
«iiVh  mit  Arbeiten  der  angewandten  Chemie  zu  bescbäftigen.  Mit  einer 
Art  von  Furcht  und  Besorgnis»  folsren  sie  gewöhnlich  meinem  Käthe, 
alle  diese  zeitversplitternden  Tafjelöhnerarlieitei)  bei  Seite  zu  setzen,  und 
•ich  lediglich  mit  der  Art  und  Weise  bekannt  zu  machen,  wie  rein  wiB- 
•enaehafllidie  Fragen  Iciebar  iind  und  gelöel  werden  mOseen.  Ihr  Ter- 
stand  lernt  leieht  ond  lehnell  die  besten  Mittel  auffinden,  eie  sind  es 
selbst,  die  sie  den  Umständen  anpassen  nnd  modifidren;  alle  Operationen, 
alle  .\naljrsett,  die  snr  Ansmittelang  eines  gewissen  Verhaltens  dienen, 
welche  angestellt  werden  müssen  um  die  Bedingungen  zur  Lösung  der 
Aufgfabe  zu  erforschen,  sie  haben  eine';  >)estimmten  Zweck,  eine  jede  er- 
hält einen  gewissen  Ueiz,  der  aller  Ermüdung  vorbeugt,  und  ist  die 
Fraf:fe  wirklicli  gelöst,  so  kennen  sie  damit  die  Mittel  und  Wenre,  um 
alle  andere  ähnliche  Zwecke  zu  erreichen.  Ich  kenne  viele  davon, 
'  welche  jetst  an  der  Spitce  Ton  Sodspy  von  Schwefelsinre-,  TOn  ZndKei^, 
Ton  Blntlangensala- Fabriken,  Ton  Färbereien  nnd  »anderen  Gewerben 
stehen;  ohne  je  damit  n  thtm  gehabt  an  habea,  waren  sie  in  der  ersten 
halben  Stande  mit  dem  Fabrikationsverfihren  auft  Vollkommenste  ver- 
traut, die  nächste  brachte  schon  eine  Menge  der  zweckmässis^sten  Ver- 
besserungen. Sie  waren  daran  gewöhnt,  bei  allen  ihren  Arbeiten  im 
Laboratorium  sich  die  genaueste  und  zuverlässigste  Kenntnifs  aller 
Materien  zu  erwerben,  die  in  ihren  Arbeiten  zur  Anwendung  kamen; 
sie  hatten  als  die  unvermeidlichste  Bedingung  zur  Vermeidung  von  Irr- 
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Für  diejenigen,  welche  regen  Eifer  und  entschiedenes 
Talent  lui  cliemische  Studien  haben,  ist  es  von  geringerer  Be- 
deutung, ob  sie  mehr  oder  weniger  guten  Unterricht  gemessen, 
bei  der  Mebnabl  jedodi  ist  gerade  die  Metbode  des  UuterrichtB 
Ton  erheblichem  EinfluBS  auf  den  Grad  sowohl  der  Fortschritte 
und  des  Eifers,  wie  auch  auf  die  Zeit,  welche  sie  auf  ihre  Studien 
Terw  enden.  Dieser  letzte  Punkt  kommt  um  so  mehr  in  Betracht, 
ali  gegenwärtig  noch  das  chemiHehe  »Studium  einen  uetrilcht- 
heben  Kostenaufwand  ?erursacbt,  und  es  für  Viele  nicht  gleich- 
giltig  isit  ob  sie  früher  oder  später  ihre  iStudien  beenden. 

Bei  der  Chemie  liegt  der  Schwerpunkt  des  ünterrichta 
niciit  wie  bei  anderen  Uisciplinen  in  den  Vorlesungen,  sondern 
in  den  praktischen  Arbeiten  des  Laboratoriums.  Zwar  ist  es, 
wenn  man  das  Laboratorium  mit  einigem  Nutzen  besuchen  will^ 
absolut  nothwendig,  dass  zuvor  ein  Vorlesungs-Oursus  über 
anorganinche  Experim<'ntalchemie  absulvirt  wird,  und  können 
diese  Vorlesungen  durcli  Nichts,  selbst  nicht  durch  die  tlei^isigste 
Benutzung  chemischer  Lehrbücher  allein  ersetzt  werden  — 
sber  seihst  nach  mehrmaligem  Hören  derselben  gewinnt 
daraus  der  Anfanger  nicht  mehr  als  eine  oberflächliche  Be- 
Uüiitöcliutt  mit  den  Rudimenten  der  Wissenschaft.  Wirkliche 
chemi«»€he  Erfahrungen  mit  der  Fähigkeit,  sie  zu  gebrauchen, 
erwirbt  man  erst  durch  eigenes  Arbeiten  im  Laboratoriunu 

Der  praktische  Cursos  wird  allgemein  mit  Erlernung 
der  qualitativen  chemischen  Analyse  ^unorganischer  Körper  bo- 
gonnen.  Der  Schüler  hat  hiervon  zweifilchen  Nutzen.  Einmal 
wird  »  r  frülizeitig  mit  den  analytischen  Metlioden  V'  i  ti  \ut, 
deren  genaue  Kenntniss  für  ein  weiteres  Fortschreiten  uner- 
laaAÜch  nothwendig  ist,  sodann  befestigt  er  gerade  durch  diese 
pnktisch-analytischen  Uebungen  im  weitesten  Umfange  und  bes» 

t^amero  die  Nothweodigkeit  einaehen  lernen,  die  gebildeten  Prodoote 
•b«r  grAndlieheD  UntenacbiiDg  ioBeaehung  aaf  ihre  ZuammenietsiiDg 
n  ootenrerfen,  woraus  tioh  v<m  selbtt  die  Quelle  der  Fehler,  die  Beaei- 
%«BS  der  Verlnaie,  die  YerbeMerong  der  Apparate,  die  YervoUkomm- 
Me«  dti  Verfahrene  ergab  " 
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ser  ak  durch  andere  cliemische  Arbeiten  in  seinem  Gedäclitnias 
das  in  den  Vorträgen  Gelernte,  und  was  das  Wichti^aste  ist,  er  ge- 
winnt dadurch  Sicherheit  in  der  Erklärung  chemischer  Vorgäuge. 

£8  giebt  eine  Anzahl  mehr  oder  weniger  guter,  mit  Re- 
actionstabellen  versehener  gedruckter  Leitenden  zur  Erlernung 
der  qualitativen  chemischen  Analyse,  welche  den  Anfanger  bei 
einigem  Fleiss  in  den  Stand  setzen,  selbst  unter  dürftiger  münd- 
licher Anleitung  durch  eine  Reihe  vorschriftsniässiger  Reactionen 
und  durch  genaue  Befolgung  gewisser  liegein  die  JBestandtheile 
unorganischer  Verbindungen  zu  ermitteln. 

Ich  verwerfe  diese  gedruckten  Leitfaden  zum  Gebrauch  im 
Laboratorium  gänzlich.  Die  Anfanger  lernen  sich  an  den  Ge- 
brauch derselben  leicht  so  gewöhnen,  dass  sie  ihnen  ganz  un- 
entbeln  Hell  werden,  und  es  naoliher  besonderer  Mühe  und  län- 
gerer Zeit  bedarf,  sie  dahin  zu  bringen,  dass  sie  auf  eigenen 
Füssen  stehen.  Ist  dabei  gar  der  mündliche  Unterricht  mangel- 
haft, dann  wird  das  Arbeiten  nach  gedruckten  Anweisungen 
häufig  zu  einer  rein  mechanischen  gedankenlosen  Operation. 
Ich  habe  Öfter  Gelegenheit  gehabt,  junge  Leute  kennen  zu 
lernen,  welche  nach  ein-,  selbst  anderthalbjährigem  Cursus 
—  um  liiei-  etwas  mehr  in  das  Detail  einzugehen  —  die 
einzelnen  Gruppen  der  Metalloxyde  und  auch  die  Glieder 
dieser  Gruppen  nach  gegebenen  Schablonen  von  einander  zu 
trennen  gelernt  haben,  auch  wissen,  dass  man  z.  B.  nach  Fäl- 
lung von  Baryt,  Strontian  und  Kalk  die  Magnesia  mittelst  phos- 
phorsauren Natrons  und  Ammoniak  erkennt,  die  aber  von  dem 
chemischen  Vorgänge  dieses  l'rocesses  oder  von  der  Zusammen- 
setzung der  gelallten  Magnesia- Verbindung  keine  Kenntniss 
haben.  Sie  wundern  sich  auch  zu  hören,  dass,  was  in  ihrer 
Schablone  nicht  in  Betracht  kommt,  nicht  bloss  die  Magnesia, 
sondern  auch  Baryt  und  Kalk  durch  phosphpirsaures  Katron  ge- 
fällt werden.  Es  ist  mir  häufig  vorgekommen,  dass  so  geschulte 
Analytiker  zwar  wissen,  dass  Kupferoxydliydrat  beim  Kochen 
mit  Wasser  schwarz  wird,  aber  nie  sie  Ii  um  die  Ursache  dieser 
Erscheinung  gekümmert  haben,  welche  erst  daraus,  dass  Man- 
ganoxydul und  Zinkozyd  mitKalüauge  zu  trennen  vorgeschrieben 
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ist,  erfahren,  dass  das  Zinkoxyd  in  Kalilauge  loslicb  ist,  und 
welche  von  den  mancherlei  Trennnngsmethoden  des  Eisenoxyds 
und  Manganoxyiluls  nur  die  eine  in  der  Schablone  aufgeführte 
mit  Ammoniak  und  Saliuiak  kennen. 

Der  erste  Unterricht  im  I.aboratorium  ist  meist  für  den 
ganzen  späteren  chemischen  Bildungsgang  entscheidend.  Im  hie- 
sigen Lalioratorinm  wird  daher  prindpieU  grosse  Sorgfalt  darauf 
▼erwandt,  dass  die  Anfänger  jedeReaction  durch  eine  chemische 
Gleichung  interprctiicii  lorneu,  und  dass  sie  vom  ersten  Tago 
ihroi?  Eintritts  au  sich  gewöhnen,  von  den  P>8cheinungen,  welche 
sie  selbst  hervorrufen,  sicli  genaue  Kechenschaft  zu  geben. 

An  Stelle  des  gedruckten  Leitfadens  lasse  ich  eine  sorg- 
fältige mündliche  Unterweisung  treten,  und  yeranlasse  sie,  die 
einzelnen  Beactionen,  nachdem  sie  genau  erklärt  sind,  tabella- 
risch kurz  selbst  aufzuzeichnen.  Sie  gewinnen  dadurch  einen 
selbst  geschriebenen  Leitfaden,  und  djiniit  zum  späteren  Nach- 
schlagen, so  lange  dies  überlmupt  nöthig  ist*  einen  viel  ver- 
trauteren Führer,  als  jedes  gedruckte  Compendium  ist. 

Diese  Art  des  Unterrichts  ist  allerdings  besonders  anfangs 
sehr  zeitrauhend  und  erfordert  viel  Mühe  und  Geduld,  auch  eine 
grössere  Anzahl  von  Lehrkräften  als  gewöhnlich  die  chemischen 
Listitute  besitzen,  aber  sie  trügt  die  besten  1 1  uchte.  insbeson- 
dere gewinnt  dabei  der  Schüler  Sicherheit  und  Selbständigkeit 

Was  den  spedellen  Gang  des  analytischen  Unterrichts  an- 
langt, so  machen  sich  die  Schüler  nach  zuYor  erhaltener  all- 
gem^einer  Unterweisung  zuerst  mit  dem  Verhalten  der  hasischen 

Metalloxjde  fJ^e^en  die  allgemeinen  Reagentien  bekannt,  zu 
welcliem  Zwecke  ihnen,  wo  es  angeht,  die  Metalle  seihst  in  die 
Hand  gegeben  werden.  In  gleicher  Weise  lernen  sie  sodann 
das  Verhalten  der  unorganischen  Säuren  kennen.  Hiemach 
erhalten  sie,  ohne  dass  sie  zuvor  er&hren,  was  sie  untersuchen, 
die  nämlichen  Basen  und  Säuren  nochmals  in  ein&chen  Salzen 
zur  Prüfung.  Bei  dieser  ersten  Wiederholung  prägt  sich  die 
Masse  der  zu  behaltenden  Erscheinungen  dem  Gedächtnisse 
schon  ziemlich  lest  ein. 
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Ist  jenes  Pensum  absolvirt^  so  werden  ihnen  ein&ebe,  später 
cnmplicirtere  Mischiinpen  gegi  ln  ri,  an  denen  sio  die  Treimungs- 
metlioileii  kennen  lernen,  und  wobei  sie  zugleich  Gelegenheit 
haben,  die  Keactionen  der  einfacheren  Verbindungen  (Basen 
und  Säuren)  nochmals  vor  ihren  Augen  Toröber  gehen  zu  lassen* 

Bei  der  Auswahl  der  für  die  Uebungsanalysen  besttmmteii 
complicirteren  Gemische  ist  darauf  Bedacht  genommen,  dass 
die  Gemengtheile  sich  durch  verschiedene  Lösungsmittel  trennen 
lassen.  \\m  so  den  Schüler  fnihzeitip^  dazu  anzuhalten,  dass  er 
nicht  hioss  die  enti'eriitereii,  sundern  auch  die  näheren  J^estaud- 
theile  resp.  Gemengtheile  solcher  gemischter  Substanä^en  zu  er- 
mitteln und  anzugeben  lernt,  so  wie  auch  darauf,  dass  solche 
Metalloxyde,  für  deren  Trennung  es  mehrere  gute  Methoden  gtebt, 
z.  B.  Eisenozyd  und  Manganoxydul,  Magnesia  und  die  Alkalien, 
die  phosphorsauren  Salze  etc.,  in  passend  modificirter  Form 
sich  einige  Male  wiederholen.  Den  Beschin««?  machen  ein/elre 
theils  öeltener  vorkommeude  Verbindungen,  theils  solche, 
für  deren  analytische  Untersuchung  besondere  Wege  einge- 
schlagen werden,  z.  B.  die  Wolfram-,  Molybdän-,  auch  Lithium- 
yerbindungen,  femer  Fluormetalle,  Sohwerspath,  Pechblende, 
Ferrocyanverbindungen  etc. 

Alle  diese  Uebungsanalysen  vertheileu  sich  auf  etwa  1  10 
Nummern.  Dieselben  Rind  für  diejpniL^en  bestimmt,  weh  he  sich 
allgemeine  chemische  Kenntnisse  erwerben  wollen,  ^^olcho, 
welche  die  Chemie  als  Uül&wissenschalb  zu  einem  Zwecke  stu- 
diren,  für  welchen  eine  so  allseitige  Bekanntschaft  mit  den  ana- 
lytischen Metboden  nicht  erforderlich  ist,  erhalten  mit  l'oson- 
derer  Rücksicht  auf  die  spedellen  Ziele,  welche  sie  Terfolgen, 
eine  ausgewählte  kleinere  Anzahl  vun  Uebungsanalysen.  Man 
kann  z.  H.  den  Mediciner  und  Laridwirth  fiigli'h  mit  An;dy«en 
von  Kobalt-  und  Nickel-,  Wolfram-  und  Molybdänverbindungen 
Terschonen,  welche  der  Berg-  und  Uüttenmann  nicht  vemach* 
lassigen  darf. 

Zu  keiner  Zeit  hat  der  Chemie  Studirende  eine  so  grosse 
Menge  von  Thatsachen  ins  Gedächtniss  aufzunehmen,  wie  im 
Anlange  des  analytischen  C  ursus.  Kommt  hierbei  dem  Gedächt- 
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IU88  auch  die  Antopsie  und  das  Selb&themrbringen  der  Er- 
scheinungen m  Hülfe,  80  ist  doch  das  Material  so  umfangreich, 
dass  die  Kratt  und  Geduld  des  Anfängers  leicht  erlahmen 
würde,  weuu  er  wie  bei  seinen  späteren  chemischen  Ötudien 
Tag  für  Tag  viele  Stunden  auf  diese  Arbeiten  verwenden  müsste. 

Ich  rathe  deshalb  Allen,  welche  den  praktisch-chemisoheD 
Carsus  beginnen,  sich  wenigstens  in  der  ersten  Hälfte  des  Se- 
mesters auf  ein  nur  zweistündiges  tägliches  Praktikum  m  be- 
schränken, uiul  denjenigen,  welche  die  rhemie  als  Hau})tf;Kli 
betreiben ,  dass  sie  wu  möglich  in  den  ei >ten  Semestern,  wo 
ihnen  die  meist»  freie  Zeit  bleibt  die  UülfswiBseuschaften,  Phy- 
sik, Mathematik,  Mineralogie,  Geologie  u.  a.  m.,  abeolviren, 
damit  sie  in  späteren  Semestern  die  ongetheilte  Zeit  auf  die 
chemischen  Arbeiten  im  Laboratorium  verwenden  können. 

Bei  obiger  Methode  des  analytischen  Unterrichts  sind  die 
Anfänger  gewuhidich  schon  gegen  Mitte  des  Semesters  so  weit 
vorgerückt,  dass  sie  einer  beständigen  mündlichen  Unterweisung 
nicht  mehr  in  dem  Grade  wie  anfangs  bedürfen,  und  dass  sie 
eine  gewisse  Selbstständigkeit  erlangt  haben.  Sie  bringen  es  bei 
einigem  Fleiss  meist  so  weit,  dass  sie  am  £nde  des  Semesters 
die  Gerocngtheile  ni^'ht  bloss  der  einfacheren,  sondern  auch  von 
complicirteren  Mischungen  zu  besluumeu  und  von  einander  gut 
zu  trennen  verstehen. 

Die  Praktikanten  absolviren,  wenn  sie  im  darauf  folgenden 
Semester  den  grösseren  Theil  des  Tages  auf  ihre  praktisch-che- 
mischen Arbeiten  verwenden  können,  den  qualitativ-analytischen 
C  lU  isus  bei  einigem  1  leisse  meist  sdion  in  der  Mitte  dieses 
zweiten  Semesters.  Sie  gelien  dann  sofort  zur  quantitativen 
unorganischen  Analjbe  über,  welche  etwa  die  Zeitdauer  eines 
ganzen  Semesters  znr  gründlichen  Erlernung  in  Anspruch  nimmt, 
so  dass  sie  schon  gegen  Mitte  des  dritten  praktischen  Semesters 
ihre  Kenntnisse  nach  anderen  Bichtungen  hin  erweitem  können. 

In  manchen  Lalioratorien  wird  auf  die  Ausbildung  der 
Chemie  Studirendeu  m  der  qualitativen  und  insbesondere  in 
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der  quantitativen  Analyse  viel  längere  Zeit  verwandt.  Unzweifel- 
haft gewinnen  sie  dadurch  eine  noch  grössere  Uebnng  und 
Sicherheit  und  auch  umfassendere  Bekanntschaft  mit  den  zahl- 
reichen analytischen  Methoden;  ich  hin  indessen  der  Meinung, 
dass  die  analytische  Chemie  nicht  Selbstzweck,  sondern  Mittel 
zum  Zweck  ist.  Wer  daher  in  der  qualitativen  Analyse  gut 
geschult  ist,  und  sich  in  der  quaDtitativen  Analyse  zugleich  mit 
gehöriger  Sicherheit  und  Genauigkeit  im  Analysiren  solide 
experimentelle  Bekanntschaft  mit  einer  Reihe  der  wichtigsten 
Trennungsmetlioden  erworben  hat,  darf  sich  meines  Erachtens 
in  der  Regel  damit  begnügen.  Ist  es  doch  auch  demjenigen, 
wi  lcher  seine  Kenntnisse  dnrcli  Dai  fc«tellnng  von  ehemischen  Prä- 
paraten erweitern  will,  nicht  möglich,  alleClassen  der  verschie- 
denen chemischen  Verbindungen  gleichmässig  durchsuarbeiten* 

Wer  bei  einigem  Fleiss  und  guter  Anlage  ein  ganzes 
Semester  lang  auf  die  quantitative  analytische  Chemie  Ter» 
wendet,  erwirbt  sich  in  dieser  Zeit  leicht  die  Gewandtheit  und 
Erfahrung,  welche  ihn  befähigen,  später  auch  solche  Verbin- 
dungen genau  zu  analysiren,  die  /utäUig  noch  nicht  durch 
seine  Hände  gegangen  sind,  und  für  specielle  Fälle,  wo  die 
allgemeinen  Vorschriften  nicht  ausreichen,  sich  geeignete  Me- 
thoden selbst  auszudenken. 

Abgesehen  davon,  dass  alle  sp&teren  Arbeiten  bestandlig 
Gelegenheit  geben,  die  erworbenen  analytischen  I  i  falirungen 
in  Anwriidung  zu  bringen,  halte  ich  zu  lange  fortgesetzte  Be- 
schäftigung mit  der  chemischen  Analyse  auch  darum  für  über- 
flüssig und  geradezu  für  nacbtheilig^  weil  insbesondere  die 
quantitative  Analyse  dem  Geiste  zu  wenig  Kahrung  giebt  und 
leicht  ermüdet. 

Mit  Rücksicht  hierauf  lasse  ich  die  Praktikanten,  sobald 
sie  sich  einiger  Maassen  mit  der  Gewichtsanalyse  bekannt  ge- 
macht iiaben,  zumal  die  analytischen  Operationen  die  Zeit  nie 
ganz  ausfüllen,  zwischendurch  gern  schon  chemische  Präparate 
darstellen,  womit  sie  sich  dann  später  eine  Zeit  lang  ant* 
schliesslich  beschäftigen. 

Das  Darstellen  von  Präparaten  hat  för  sie  einen  zweifachen 
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Nutzen.  Sie  erlangen  dadurch  in  der  Zosammenstelliing  com- 
plicirter  chemischer  Apparate  und  fiberhanpt  im  Experimentiren 
Hebung,  und  erwerben  sich  dabei  genauere  Bekanntschaft  auch 
mit  Bolchen  Körpern,  welche  von  den  analytischen  Methoden 
weniger  berührt  werden.  Dies  trifft  weiterhin  insbesondere  die 
organischen  Verbindungen. 

Diese  Arbeiten  lasse  ich  hier  and  da  durch  maassanalyti* 
sehe  Versuche  unterbrechen,  nicht  bloss  der  Abwechselung 
wegen,  sotkIpi  n  ucli  doslialb,  weil  sich  das  Interesse  sowohl  an 
den  Darstellungen,  wie  auch  an  dem  maassanalytischen  Ver- 
fahren steigert,  wenn  durch  letzteres  sofort  die  Controle  über 
die  Güte  und  Reinheit  selbst  dargestellter  Verbindungen  ge- 
führt wird. 

Diejenigen  Schüler,  welche  sich  speciell  der  Chemie  wid- 
men, oder  welche,  wie  der  Physiolog,  der  chemische  Fabrikant 
u.  a.  für  ihre  speciellen  Zwecke  gründlicher  Kenntnisse  der  or- 
ganisch-chemischen Verbindungen  bedürfen,  beginnen,  nachdem 

sie  inzwischen  einen  Vorlesunf^scour-.  über  organische  Chemie 
gehurt  haben,  mit  der  Darstdlnnfj  chemischer  Präparate  aus 
diesem  Gebiete,  wobei  sie  dann  gelegentlich  auch  die  orga- 
nische sogenannte  Elementaranalyse  ausführen  lernen,  welche, 
wie  ich  vielfach  erfahren  habe,  ihnen  ein  viel  grösseres  Interesse 
abgewinnt,  wenn  sie  dieselbe  auf  selbst  bereitete  Verbindungen 
anwenden,  wodurch  ihnen  die  Hesultate  doppelt  werthvoll  sind. 

Ich  lege  bei  der  Auswahl  der  von  den  Praktikanten  dar- 
zustellenden Präparate  Gewicht  darauf,  dass  sie  sich  auf  diese 
Weise  mit  den  wichtigsten  Gliedern  der  verschiedenen  Körper- 
classen  vertraut  machen.  Durch  die  Erfahrungen,  welche 
sie  hierbei  sammeln,  erlangen  sie  einen  UeberbHck  über  das 
Gesammtgebiet  der  Chemie,  der  sie  befähigt,  sich  nachher 
überall  gut  zu  orientiren. 

Die  Bestimmung  der  chemischen  Laboratorien  ist,  was 

Liebig  vor  dreissig  Jahren  schon  ausgesprochen  hat,  nicht  die, 
dass  der  Chemie  studirende  Pharraaceut  Medicin,  der  Land- 
wirtb  Dünger,  der  Techniker  Soda  oder  Seife  fabriciren  und 
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der  Hfittenmanit  £rze  aasbringen  lernet  besteht  viebnehr 
darin,  dass  alle,  gleicbviel  ob  sie  Chemiker  Ton  Fach  sind,  oder 

ob  sie  von  der  Chemie  als  Hülfswissenschaft  irgend  welche 
Auwendnng  zu  machen  beabsichtijrnn,  die  Befrihi^^unj?  orlaDgen, 
chemische  Fragen  geschickt  zu  behandeln,  die  entgegentreten- 
den Schwierigkeiten  mit  den  einfachsten  Mitteln  zu  beseitigen, 
und  ans  den  gewonnenen  Resultaten  richtige  Schlüsse  su 
ziehen,  mit  einem  Worte,  dass  sie  diemisch  denken  lernen. 

Darin  liegt  das  Cteheimnlss  der  berühmten  Giessener 
Schule,  aus  welcher  eine  so  grosse  Anzahl  bedeutender  Männer 
hervorgppang(  11  ist,  dass  Liebig  seine  Schüler  zum  Selbst- 
denken anzuro<;^(  n,  und  ihnen,  indem  sie  seine  Ideen  ausführten, 
den  Geist  der  Wissenschaft  einsuimpfen  Terstand. 

Die  Erreichung  dieses  Zieles,  wofür  sich  freilich  allgemeine 
Regeln  und  Vorschriften  um  so  weniger  geben  lassen,  als  dabei 
immer  sehr  viel  auf  die  Individualität  des  Lehrers  sowohl  wie 
der  Schüler  ankommt,  ist  die  höchste  Aufgabe  des  academischen 
Lehrers. 

Den  weit  genug  ?orgeschrittenen  Schülern,  welche  sich 
mit  der  analytischen  Chemie  in  ihrem  ganzen  Umfange  hinläng- 
lich vertraut  gemacht,  und  durch  Darstellung  zahlreicher  che- 
mischer Präparate  sich  einen  Schatz  von  Erfahrungen  ge- 
sammelt haben,  empfehle  ich  —  was  ühiigens  kaum  uothig 
ist,  da  schon  der  eigene  Trieb  sie  dahin  führt  —  gute 
chemische  Original- Abliandluugen  gründlich  zu  studircn,  und 
lasse  sie  zugleich  die  Ausfuhrung  einer  abgerundeten  Un- 
tersuchung im  Laboratorium-  wiederholen,  oder  nach  dem 
Muster  einer  vorhandenen  Arbeit  eine  andere  kleine  Unter- 
suchung ähnlichen  lülialts  vornehmen.  Sie  lernen  so  am  besten, 
wie  chemische  Fragen  anzufassen  sind  und  experimentell  be- 
bandelt werden,  und  gelangen  dann  bald  dahin,  chemische 
Aufgaben  auch  ohue  Musterbild  selbstständig  zu  lösen,  bis  sie 
endlich  bei  einigem  Talent  selbst  sich  wissenschaftliche  Auf- 
gaben zu  stellen  lernen. 

Wer  es  dahin  gebracht  hat,  gegebene  chemische  Fragen 
aus  dem  Bereiche  der  allgemeinen  Chemie  experimentell  ge- 
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hchickt  zu  1  pantwortcn.  wird  leicht  im  Stande  sein,  auch  teoh- 
niscli-,  iilu'ihaupt  praktisch-clieraiscbe  Problpme  zu  lösen,  sei 
es  als  Fabrikant,  sei  es  als  Hüttenmann  oder  Landwirth,  eben 
weil  er  chemisch  hat  denken  lernen.  Sehr  richtig  sagt  Lieb  ig: 
^ich  kenne  deren  Viele,  welche  jetzt  an  der  Spitse  von  Soda* 
oder  Zuckerfabriken,  von  Färbereien  nnd  anderen  Gewerken 
stehen;  ohne  je  damit  zu  thun  gehabt  zu  haben',  waren  sie  in 
der  ersten  lialhen  Stun<lo  mit  dem  Fabrikationsverfahren  aufs 
Vollkommenste  vertraut,  die  nächste  brachte  schon  eine  Menge 
der  zweckmässigsten  Verbesserungen  ff.'**)  Auch  ich  habe 
dies  bei  meinen  Schülern  bestätigt  gefunden. 

Die  Aufgaben,  welche  ich  den  vorgeschrittenen  Praktikanten 
zur  Uebung  im  sclbstständigen  Arbeiten  gebe,  werden  zu- 
meist der  theoretischen  Chemie  entnommen.  Ein  anderes 
Verfahren  des  Unterrichts,  hiervon  ganzlich  verschieden,  besteht 
darin,  dass  man  den  Praktikanten  eine  beliebige  Pflanze  oder 
Pflanzentheile  mit  Wasser  oder  Alkohol  auskochen  nnd  prüfen 
läset,  was  in  dem  Dekokt  enthalten  ist,  oder  dass  man  ihnen 
riechende  Hüehtige  StotFe  entlialtcjide  Wurzeln,  UUithen  etc. 
übergiebt,  um  zu  untersuchen,  was  durch  üestillati'>M  daraus 
erhalten  wird  u.  s.  f.  Diese  sogenannte  Apothekercheniie  ist 
nichts  Anderes  als  eine  nach  bestimmten  Regeln  ausgeführte 
Ezperimentirknnst,  wobei  der  Schüler  mechanisch  arbeiten  aber 
nicht  denken  lernt,  weshalb  ich  Arbeiten  dieser  Art  piincipiell 
fast  ganz  ausschliesse  —  sie  müssten  denn  einen  bestimmten 
pflan7enp}iysi()h)gisch<Mi  Zweck  haben  ~,  um  so  mehr  als  ich 
die  Krhihruug  gemacht  habe,  dass  angehende  junge  Chemiker, 
welche  auf  diesem  Wege  ein  kleines  Resultat  gewonnen  haben, 
ihre  Kräfte  gern  überschätzen  und  sich  iür  befähigt  halten, 
wissenschaftliche  chemische  Untersuchungen  zu  machen. 

Es  wird  von  den  a^^adeuiisiclieü  Lehrern  der  Chemie,  wtdche 
ihre  Schüler  weiter  als  über  die  Anfangsgründe  hinaus  auszu- 
bilden haben,  als  eine  nicht  ganz  leichte  Aufgabe  angesehen, 
für  dieselben  passende  Gegenstände  zur  Bearbeitung  auszu- 

Vergl.  die  Note  S.  16. 
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wählen.  Die  Schwierigkeit  liegt  meines  firachtens  viel  weniger 
darin,  überhaupt  gute  Ergebnisse  Tersprechende  Themata  anf- 

zuliudcn,  denn  deren  bieten  sich  stets  genug  dar,  als  vielmehr 
darin,  die  AiitVaben  so  zu  wählen,  dass  sie  dorn  Bildungs- 
grad des  Schülers  gerade  angemessen  sind.  Hierbei  ist  zu- 
gleich noch  ein  anderes  Ziel  ins  Auge  m  fassen,  dass  nämlich 
ans  der  Lösung  der  gestellten  Aufgaben  aaoh  die  Wissen- 
schaft einen  Gewinn  ziehe.  Ich  habe  diesem  Punkt  stets 
besondere  ßeachtnng  geschenkt,  zumal  auch  keine  Arbeit 
geeigneter  ist  den  Eifer  des  bchilki  s  anzufeuern,  alb  diejeiiige, 
welche  ihm  das  Bewusstsein  giebt,  damit  zur  Förderung  der 
Wissenschaft  ein  Scherflein  beigetragen  zu  haben. 

Aof  diese  Weise  ist  die  grösste  Zahl  der  im  Nachfolgen- 
den zusammengestellten  Arbeiten  entstanden. 
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Die  folgenden  Blätter  enthalten  den  mit  ZoBätzeD  vcrse* 
honen  wörtlichen  Ahdrnck  der  in  den  Journalen  seretrent  lie- 
genden Untersuchungen,  welche  seit  demJahre  1859  im  hiesigen 
Laboratorium  ausgeführt  sind.  Diese  Arbeiten,  so  yerschieden- 

artig  auch  die  Gegenstände,  über  welche  sie  sich  verbreiten, 
sein  mögen,  stehen  unter  sich  doch  im  nahen  Zuäammcnbange, 
da  sie  mit  wenigen  Ausnahmen  ein  gemeinschaftliches  Ziel 
▼erfolgen,  und  grösstentheils  in  der  Absicht  unternommen  sind, 
die  Hypothese  über  die  Constitution  der  organischen  chemischen 
Verbindungen  experimentell  näher  zu  begründen  und  weiter  zu 
veriülgen,  welche  ich  im  Jahre  ISüO  in  der  unter  dem  Titel:  „Ueher 
den  natürlichen  Zusammenhang  der  organischen  mit  den  unor- 
ganischen Verbindungen"  in  den  Annalen  der  Chemie  Bd.  CXIII, 
&  293  veröffentlichten  Abhandlung  ausführlich  dargelegt,  und 
welche  in  ihren  Grundzügen  ich  in  Gemeinschaft  mit  Frank- 
land  schon  in  dem  im  Jahre  1857  (Bd.  Gl,  S.  257  der  Annalen 
der  Chemiü)  erschienenen  Aufsatz  „Ueber  die  rationelle  Zusam- 
mensetzung der  fetten  und  aromatischen  Säuren,  Aldehyde, 
Acetone  etc.  und  üire  Beziehungen  zur  Kohlensäure^^  mitgetheilt 
habe. 

An  der  Begründung  jener  Hypothese  hat  Frankland 
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überhaupt  einen  sehr  grosBen  und  jedeofialla  einen  gröeseren 
Antheil,  als  allgemein  bekannt  zu  sein  scheint 

Nachdem  die  ehemalige  Radikalt heone  mit  elektrochemi- 
scher liabis  durch  die  Entdeckungen  erschüttert  war,  welche 
die  ältere  Typentheorie  ins  Leben  riefen,  und  nachdem  auch 
diese  mit  ihrem  .  extremen  Grundsatz,  dass  die  chemischen 
Eigenschaften  der  Verbindungen  weniger  von  der  Natur  der 
elementaren  Bestandtheile  als  vielmehr  von  der  Lagerung  der- 
selben abli  uigig  sei,  sich  »als  unhiilthar  erwiesen  hatte,  be- 
miiciiligte  sieh  einer  Anzahl  von  Cheuukcru,  und  unter  ihnen 
besouders  Gerhardt  und  seiner  Aniiänger  ein  Indiffereutismus 
gegen  alle  auf  die  rationelle  Zusammensetzung  der  chemischeo 
Verbindungen  bezügliche  Fragen,  welcher  noch  heute  in  der 
bald  hernach  aufgetauchten  neueren  Typeniheorie  nachklingt. 

Mit  der  Radikal tbeorie  warf  Gerhardt  zugleich  auch  die 
zusammengesetzten  Radikale  über  liDi.l,  ^ind  die  Bestrebungen, 
welche  auf  die  Gewinnung  eiues  tieleren  Einblicks  in  die  che- 
mische Constitution  der  zusammengesetzten  Radikale  wie  ihrer 
Verbindungen  gerichtet  waren,  verspottend*),  begnügte  er 
sich  damit,  für  die  chemischen  Verbindungen  solche  sym- 
bolische Ausdrücke  (die  sogenannten  synoptischen  Formeln 
mit  positiven  und  negativen  Cirössenj  /u  tinJen,  welche  ihre 
Beziehungen  zu  andern  verwandteu  Stoiieu  scheinbar  am  besten 
verdeutlichen. 

Die  Chemie  war  indessen  schon  damals  für  die  wissen- 
schaftlichere, physiologische  Behandlung  reif,  wozu  längst, 
insbesondere  von  Berzetius  die  Richtung  vorgezeichnet  war. 

Konnte  auch  der  von  Berzelius  vertbchtene  Grundsatz, 
die  Radikale  der  organischen  Chemie  seien  unveränderliche, 
durch  den  elektrochemischen  Gegensatz  der  sie  zusammen- 
setzenden Kiemente  entstandene  Atomgruppen,  nicht  mehr 
aufrecht  erhalten  werden,  so  lag  darin  doch  kein  Grund,  hier- 


*)  Vrrn?!  Comptes  reudus  des  traveaux  de  Chimie  par  Laurent  et 
Gerbardt,  1^51,  67. 


Digitized  by  Google 


Die  cheinläolieu  üuteröuuiiuageii.  31 

mit  zugleich  auch  die  ganze  Radikaltheorie  fallen  zu  lassen. 

Ich  habe  de^^halb  im  Jahre  1850  die  Annuhnif  zu  l)eui miilen 
vei-ncht*),  dasä  die  organischeu  iJadikale,  uhno  zu  zeriallen, 
Substitutionen  des  Wasserstoffs  durck  andere  Elemente  ge- 
statten, und  dass  iiierdurch  Becundäre  Badikale  entstehen, 
deren  Verbindnngen  hanfig  noch  ähnliche  Eigenschaften  wie 
die  der  primären  Radikale,  besitzen. 

An  die  ßerzelius'sche  Paarlingstheorie  mich  anlehne nd, 
und  auf  die  inzwischen  last  unwiderleglich  bewiesene  folge- 
wichtige  Hypothese  mich  stützend,  dass  die  Essigsäure  Methyl 
als  näheren  Bestandtheil  fertig  gebildet  enthält^  habe  ick  da- 
mals folgende  Grundsätze  ausgesprochen: 

dass  in  den  Acetylverbindongen  ein  Acetjlradikal  wirklich 
existirt,  dass  dieses  jedoch  nicht  vier  gleichwerthige  Atome 
Kohlenstofi  enthält,  sondern  dass  es  aus  zwei  Atomen  Kohlen- 
stoÖ^  und  einem  Atom  Methyl  als  dessen  Paarling  zusammen- 
gesetzt ist,  worin  jene  beiden  Kohlenstoffatomo  ausschliesslich 
den  Angriffspunkt  für  die  VerwandtschafUkräftedesSauerstofiiB, 
Chlors  etc,  bilden; 

dass  in  gleicher  Weise  die  übrigen  fetten  wie  auch  die 
arümatischen  Sauren  constiiuiit  sind; 

dass  leruer  auch  die  bis  dahin  als  gepaarte  Unterschwefel* 
säuren  betrachteten  Säuren  eine  ähnliche  Constitution  besitzen, 
nämlich  als  Oxydhydrate  gepaarter  Schwefelradikale  zu  be- 
trachten sind,  welche  dieselben  Alkoholradikale  als  Paarlinge 
enthalten,  die  in  den  fetten  und  aromatischen  Säuren  als  solche 
auftreten; 

dass  in  den  Paarlingen  aller  dieser  Verbindungen  Wasser- 
stofiatome  durch  Chlor,  üntersalpetersäure  etc.  ohne  AuÜösuug 
der  Atomgruppen  ersetzt  werden  können; 

dass  endlich  auch  ^das  Kakodyl  und  die  von  Frankland 
entdeckten  Orgänometalle  zu  jeuer  Classe  gepaarter  Radikale 
gehören. 

Aus  diesen  Ideen  haben  sich  allmälig  die  Ansichten  ent- 
*)  Amialen  der  Chemie  Bd.  LXXY,  &  211  a.  iM.  L.\XY1»  S.  1  fi. 
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wickelt,  welche  ich  nenn  Jahre  später  in  der  Seite  112  abge- 

druckteu  Abhandlung  „Ueber  den  natürlichen  Zusammenhang 
der  organischen  mit  den  unorganischen  Verbindungen"  nieder- 
gelegt habe^  und  welche  ich,  in  einzelnen  Punkten  modificirti 
heute  noch  festhalte. 

Eine  grosse  Schwäche  jener  Hypothese  der  gepaarten  Ra- 
dikale bestand  in  der  unklaren  Vorstellung  von  der  ohemiscben 
Verbindungsweise  der  sogenannten  Paarlinge.  Es  ist  Frank- 
land's  Verdienst,  hierüber  zuerst  Licht  verbreitet,  und  damit 
zugleich  den  Begriff  der  Paarung  ganz  beseitigt  zn  haben, 
indem  er  erkannte,  dass  den  einzelnen  Elementen  bestimmte 
Sättignngscapacitaten  (Atomitat)  zukommen. 

Frankland  machte  zuerst  darauf  aufmerksam*),  dass  das 
mit  2  Atomen  Metbyl  gepaarte  Arsen  imKakodyl  im  günstigsten 
Falle  nur  3  Atome  Sauerstoff  aufnehmen  kann,  und  dass  eben 
so  das  Zinn  in  dem  aus  1  Atom  Aethyl  und  1  Atom  Zinn  zu- 
sammengesetzt betrachteten  Stannäthyl  nur  ein  Atom  Sauer- 
stoff, das  Antimon  im  Stibäthin  nicht  mehr  als  zwei  Atome 
Sauerstoff  zu  binden  vermag,  während  das  Arsen,  Zinn  und 
Antimon  für  sich  eine  grössere  Anzahl  Sauerstoffatome  sätti- 
gen. Es  tiel  demselben  hierbei  noch  weiter  aut,  dass  in  der 
Kakodylsäure,  dem  Stannäthyloxyd  und  Stibäthinoxyd  die 
Summe  der  Methyl-  resp.  Aethyl-  und  Sauersto&tome  jedes- 
mal derjenigen  Zahl  gleich  kommt,  welche  die  höchste  Sätta- 
gungscapacität  der  drei  Elemente:  Arsen,  Zinn  und  Antimon, 
ausdrückt,  dass  die  Anzahl  der  Atome  der  Alkoholradikale 
in  jenen  Verbindungen  die  der  fehlenden  Sauerstoffatome  jedes- 
mal ergänzt. 

Frankland  erkannte  hier  einen  inneren  Zusammenbang 
der  Erscheinungen  und  folgerte  aus  jenen  und  anderen  Beob- 
achtungen ähnlicher  Art,  dass  die  Affinität  eines  f^lementes 
stets  durch  dieselbe  Zahl  der  zutretenden  Atome  (einatomiger 
Eadikale)  ohne  Uücksicht  auf  den  chemischen  Charakter  der- 
selben befriedigt  wird. 

*)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  LXXXV,  S.  367. 
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lu  diesem  Satz  liegt  die  cr^te  Aiideutun^.';  der  Ideen  über 
die  Atomität  der  Elemente  und  die  Bezieiiuugen  der  urga- 
niachen  Verbindaugeo  zu  den  unorganischen,  welche  wir,  nacli- 
dem  wir  ans  Uber  die  Bedeutung  desselben  Terstäudigt  und 
geeinigt  hatten,  längere  Zeit  xusammen  verfolgten,  and  noch 
ehe  unsere  gemeinschafLlichen  Versuche  zu  einem  fertigen 
Rebultat  geführt  hatten,  im  Jahre  1856  in  der  1857  in  den 
Anoalen  der  Chemie  Bd.  Gl,  S.  257  abgedruckten,  oben  citir- 
ten  Abhundlung  Toröffentlichtcn, 

Wir  theilten  die  Ueberzeugung,  dass  ähnlich  wie  die  Ea- 
kody'j-äure  als  Arseiis-äui  c  uulzufassen  ist,  worin  2  Atome  Methyl 
die  btelle  ?on  2  Atomen  Sauerstoff  einnehmen,  wie  das  Aethyl- 
sinnoxyd  eines  der  beiden  Sauerstofifatome  des  Zinnoxyds  durch 
Aethjl  «raetst  enthält,  und  wie  endlich  nach  Hofmann's 
Entdeckungen  die  organischen  stickstofiPhaltigen  Basen  auf  das 
urKJfganische  Ammoniak  zu  beziehen  sind,  so  auch  in  der 
kühieusäure  Substitutiunen  des  Sauerstoffs  durch  Alkohol- 
radikale  müssen  bewerkstelligt  werden  können.  Wir  zweifelten 
Hiebt,  dass  es  uns  gelingen  werde  t  die  Kohlensäure  und  das 
Qdorkohlenoxyd  durch  geeignete  Behandlung  mit  Zinkmethyl 
in  EsijjgScäure  und  Aceton  zu  verwandeln,  und  in  gleicherweise 
auch  im  Schweieiiiohlenstoti^)  und  UhlorkoiilenstoÜ  Schwefel 


♦)  Aus  den  mir  vorliej^enden  früheren  brieflichen  Notizen  Frank- 
Uud  a  theilf  ich  hier  mit,  was  meines  Wissens  nirj^ends  veiüiVentlicht 
irt,  däsf  Fr  an  kl  und  daniiils  durch  Bchandlun^^  von  Schwefolkohlen- 
•k»ü"  mit  Aethylzink,  welche  bei  gewöhnlicher  i  empcxatur  laugsaiu.  aber 
bei  lOifi  c.  unter  Ausgabe  von  Aethylengas  kräftig  auf  «inmnder  ein- 
«itken,  eioe  Reihe  iDterestanter  koblemtoffreicber  SohwefelTerbindungen 
«halten  Imtf  welche  die  ZntsmnienieüniDgsweiae  und  aAe  EigenaebafteB 
M«reei»Une  betitcen.    Eine  demlben  hst  die  ZataiiiiiienieCiaiig: 

=  ^'^ll' j  a,  d.  i.Propylmeroapten,  eine  andere  die  Formeh 


C.H. 

H 

n 

H 

8,  d.  i.  ithylirtea  PropylmercaptaB.  Ich  will  daroh  detaillir^ 

Ii] 

twe  MittbeilitBg  FrankUnd  telbtt  nicht  Torgreifen,  da  denelbe  dieae 
Arbeiten  tpiter  TieUeieht  wieder  anfiiimmt 

Kolb«,  Am  olMin.  Lafc«ml«ilam       Uulv.  Marburg.  3 
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resp.  Chlor  durch  Alkoholradikale  zu  ersetzen.   Wir  hatten 

uns  dumals  in  diese  Versuche  getheilt;  Frankland  übernahm 
es,  den  Sclivs i h  Ikuhlenstoff  und  Cblorkohlenstoff,  icli,  die  Koh- 
lensäure und  das  Ohlorkohlenoxyd  in  jener  Richtung  zu  prüfen. 

Während  wir  noch  mit  diesen  Untersuchungen  beschäftigt, 
und  dieselben  zum  Theil  dem  Abschluss  nahe  waren  (vergl. 
S.  116),  erschien  eine  Mittheilnng  *)  ron  Wankly  n ,  nach  welcher 
dieser  die  Umwandlung  der  Kohlensäure  in  Propionsäure  durch 
/«fall  ganz  in  der  Weise  erreicht  hatte,  wie  sie  unsere  theo- 
retischen Betrachtuiij^na  hatten  voraussehen  lassen.  liiermitwar 
die  eigentliche  Cardinalirage,  deren  Beantwortung  wir  uns  vor- 
gesetzt  hatten,  erledigt,  und  dies  bestimmte  uns,  von  der  Fort- 
setzung unserer  gemeinschaftlichen  Versnche  abzustehen. 

Ks  ist  beracrkenswerth,  dass  joner  EntdeckunjT  Wank- 
lyn's  von  den  Anhängern  der  neueren  Typentheorie  keine 
grosse  Wiclitigkeit  beigelegt  wird,  obwohl  sie  zu  den  folgeschwer- 
Bten  Bereicherungen  der  Wissenschaft  gehört,  und  in  dieser 
Beziehung  der  Untersuchung  Lieb  ig' s  uodWöhler*s  über  die 
Benzoylverbindungen,  den  Arbeiten  Bunsen's  über  das  Kako- 
dyl,  Franklaiid's  Kritdeckung  der  Organometalle  und  der 
von  llofmann  bewirkten  unmittelbaren  Umwandlung  des 
Ammoniaks  in  organische  Amine  an  die  Seite  gestellt  zu  wer- 
den verdient  Sie  ist  gleich  jenen  Arbeiten  ein  Grundpfeiler 
des  heutigen  wissenschaftlichen  Lehrgebäudes  der  organischen 
Chemie  geworden. 

Wankly fi's  einfaches  Experiment  liefert  den  Fuiulainen- 
taibeweis  lür  die  von  Frank land  und  mir  früher  dargelegten 
Ansichten  über  die  Beziehungen  der  fetten  Säuren,  Aldehyde, 
Acetone  etc.  zur  Kohlensäure,  und  ist  nachher  eine  unerschöpf- 
liche Quelle  neuer  Entdeckungen  geworden.  Jenes  Ergebniss  hat 
nicht  bloss  über  die  organischen  Derivate  der  Kohlensäure,  dee 
Kohlenoxydö  und  (irubt'iigase>,  iilier  die  der  Schwefelsäiu  e  und 
Schweiilgen  8äure,  sowie  über  die  cbemische  Constitution  der 
secundären  und  tertiären  Alkohole  und  vieler  anderer  orgatii- 

*)  Annslen  der  Chemie,  B.  GVH,  S.  12&. 
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scher  Verbindungen  Au&cblass  gegeben,  sondern  weiter  ancb 
über  die  Ursache  der  Atomität  zusamniuLigesetzter  Radikale, 
über  die  Basic ität  der  Säuren,  und  über  zahlreiche  Isomerien 
Licht  verbreitet 

Diese  und  verwandte  Fragen  sind  ea,  deren  Untersuchung 
mich  seit  einer  Beihe  Ton  Jahren  ununterbrochen  beschäftigt 
hai|  nnd  welche  bei  der  -  experimentellen  Bearbeitung  stets 
neue  intertosante  Gesichtspunkte  in  den  Vordergrund  brachten. 

Ich  würde  dieses  fruchtbare,  noch  lanj^o  nicht  erschöpfte 
Feld  nur  dürftig  haben  bearbeiten  können,  hätte  ich  nicht 
das  Glück  gehabt,  seit  einer  Keihe  von  Jahren  unter  meinen 
Schülern  eine  Anzahl  tüchtiger  und  von  echt  wissenschaftlichem 
Geiste  beseelter  junger  Chemiker  zu  besitzen,  welche  sich 
selbststandig  an  diesen  Arbeiten  betheiligt  und  meist  sehr 
schöne  Erfolge  trzielt  haben,  wovon  die  nachstehenden  Ab- 
handlungen Zeugniss  geben. 

Es  bedarf  hiernach,  wie  ich  glaube,  keiner  weiteren  Erör- 
terung darüber,  wie  es  kommt,  dass  fast  alle  diese  Arbeiten 
sich  auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  bewegen,  und 
▼erhältnissmässig  nur  wenige  derselben,  Gegenstande  aus  der 
anorganischen  Chemie  behandeln.  Auch  haben  sich  jene  Ar- 
beiten keineswegs  über  das  ganze  Gebiet  der  organischen 
Chemie  erstreckt  Manche  Theile  derselben  sind  fast  ganz 
unberührt  geblieben,  z.  B.  die  Klasse  der  Organometalle,  der 
organischen  Derivate  des  Ammoniaks,  die  Gljcole  u.  a»  m.  —  So 
mancherlei  interessante  neueAnknüpfungspunkte  für  eingehende 
Untersuchungen  diese  Körper,  zumal  die  Glycole  imd  Organo- 
metalle darbieten  (durch  die  erschöpfenden  Untersnrhnngen 
Hofman  n's  ist  das  Feld  der  organischen  Ammoniake  last  ganz 
abgebaut),  deren  einige  bezüglich  der  Organometalle  ich  schon 
in  meinem  Lehr  buche  der  organischen  Chemie,  Bd.  II,  S.  921, 
942,  946  £  angedeutet  habe,  so  habe  ich  mich  doch  damit 
begnügt,  die  Arbeitskräfte  des  hiesigen  Laboratoriums  während 
der  letzten  Jahre  aui"  die  Inangi  itfuahme  hauptsächlich  zweier 
Gegenstände  711  concentriren,  nämlich  auf  die  Untersuchung 
derjenigen  organischen  Verbindungen,  welche  den  vieratomigeu 

3* 
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Kohlenstoff  und  welche  den  ewei-,  vier-  und  sechsatomigen 

Schwefel  als  Grundradikale  besitzen. 

Die  einzelnen  Abhandlungen  folgen  sich  in  chronologischer 
Ordnung  zugleich  mit  Angabe  des  Jahres  und  der  Zeitschrift, 
worin  sie  ureprönglicb  ?eröffentlicht  sind.  Alle  mit  iL  tL 
unterzeichneten  Zusätze  und  Anmerkungen  sind  nachträglich 
erst  jetzt  (1865)  gemacht  worden.  H.  K. 
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üeber  die  oliemisdhe  Gonstitation  der  MilchBäure; 

▼on  H.  Kolbe. 

(Annalen  der  Chemie,  Bd.  109»  S.  957;  1659.) 

Kachdem  PerkiD  und  Dnppa  durch  ihre  nntengst  veröffent- 
lichte Arbeit  0  Aber  die  Einirirknng  von  Ammopiak  auf  Bromesdg- 
•inre  die  ron  vielen  Chemikern  lAnget  gehegte  Tennnthang  bestätigt 
beben,  da»  das  Glycocol  aar  EssigsAure  in  gleicher  Beziehung  stehe, 

wie  die  Amidobenzoesäure :  HO.Cis  zur  Benzoesäure: 

HO.C, }  Ui  [CjOajO,  nnd  dase  also  das  Glycocol  nichts  anderes  als  Amido» 

evigB&ure:  UO.Ci  j^^^^^j  [Cf^sjO  sei,  ist  selbstverständlich,  wie 

anch  tchon  Cahonrs  ausgesprochen  hat,  das  Alanin  als  Amidopro- 

pionainre:  HO.G«  jj^xj  das  Leacin  alsAmidocapron* 

Uare:  UO.Cio  Ih^^N/  anzosprechen. 

Die  genannten  Amidoeinren  etinimen  bekanntlich,  wie  in  ver» 
•ehiedenen  anderen  Punkten,  so  namentlich  auch  darin  Qberein, 

dÄ*s  sie  durch  Beliaiidluii^;  Ihrer  wässerigen  (nicht  alkoholischen) 
Lösungen  mit  bülpetiigtr  Same  »  iiu-  muf  Keihe  stickstofffreier 
Häuren  liefern,  die  unter  hicli  in  ^mtiz  iuhnlicher  IJiziLhung  stehen, 
wi*-  die  betreflfendt  11  AinidoFiiurt  ii .  im«i  -ich  von  diesen  dadurch 
uiit' r-rheiden,  dnss  hie  nu  (l«  r  Stelle  des  durch  di«'  >alpetrige  Säure 
zirftorten  Aniidfi  1  Atom  Wasserstoff  und  2  Atome  Sauerstoff,  also 
die  Elemente  von  \V;is-«'rstoffsuperoxyd  enthalten. 

Diese  und  ahnliehe  Betrachtungen  leiten  zu  der  naheliegenden 
Vennathnng,  «laaa  die  Ulyoolsäure,  die  Milchsänre  nnd  die  Leucin- 


I)  Aaaaleo  der  Chemie,  Bd.  CVUI,  8.  m 
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säure  gleiche  cheniischc  Constitution  haben,  wie  die  Oxybenxo^äure 
▼on  6er  1  and f  und  das»  me  zur  Essigsäure,  Propionsäure  und  Cttr 
pronsäure  in  dem  nündichen  Verhältnisse  stehen,  wie  jene  Oxybcn- 
BoCeäure  zur  Benzoesäure. 

Nicht  durch  diese Besiehongen  allein,  sondern  niicli  durch  sorg^ 
faltige  und  genaue  Erwägung  des  gesaniinten  ehoiiiischen  Verhaltens 
der  Oxybeiizoesnure,  Glycolsäure,  Milchsäure  und  LieucinBanre  habe 
ich  die  Gewissheit  erlangt«  dass  sie  einfache  Sufastitationsproducte 
der  primären  Säuren:  Bensoesäure,  Essigsäure,«  Propionsäure,  Gapron» 
säure  sind,  und  zwar  aus  diesen  gans  einfach  durch  Substitution  von 
1  Atom  VTasserstoff  im  Kadical  durch  1  Atom  Wasserstogsuperoigyd 
hervorgehen.   Die  Glycolsäure  ist  demnach  als  Ozyessigsäure: 

HO. Gj I  [CtO|] 0,    die    Milchsäure    als  Oxypropiousäure: 

HO .  C'4         I  [C^Oj]  0,     die    Leuciubüuie     alü    OxycüprouÄÜure : 

HO.Cio|^^Q^|  [CaOaJO,  und  endlich  die  Oxybenzoisäure  nach  der 

rationellen  Formel:  H^*^2|j^j  [CaOsjO  zusammengesetzt  sn 
betrachten* 

Folgende  Zusanmienstellung  der  rationellen  Formeln  Jener  pri- 
mären, und  der  abgeleiteten  amidirten  und  Ozy-Säuren  wird  am 
besten  ihre  Beziehungen  und  obige  Anschauung  Terdentlichen: 

H0.CH,[C,O,]0   H0,Q.|jj^^,}[C,O,Jü   HO.cjjj^^  }[C.O,]0 

 —TT  _  j  _    ^  -     *  — 

Essigsäure  AmidoessijTPäure  C^xy  essigsaure 

(Clycocol)  (Glycolsäure) 

Ho.c, II  I c, o, |o  Ho.r,  \^f*^]  \ao,]o  ho.c,  [j[{;J  |C,o,]o 

'  -'      ^-   " 

Propionsäure  Amidopropionsäure  Oxypropionsäure 

(Alanin)  (Milchsäure) 

HO.O„H„[CA]0  HO.C,o{^'^.|[C,0,]0  HO.C,o  {^^^j  [C,O,]0 

Capronsänre         Amidocapronsäure  Ozycapfonsäure 

(Leucin)  (Leudnaänre) 

H0.C,A[C,O,]0  HO.C„L^\}[0,0,]0  HO.C,,|j||]  |[C,0,]0 
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Die  Annahme,  das»  WaBfientoffBaperoxyd  die  Rolle  eines  ein- 
fixhen  Elementes  spiele,  und  in  einem  organischen  Radical  den  Wa»- 
teretoS  sahstitniTen  soll,  erscheint  im  ersten  Augenblick  bo  paradox 
nnd  unwahrscheinlich,  dass  ich  anf  lebhailen  Widersprach  gefiMst 
bin.  Ich  selbst  habe  diese  Vorstelluug  anfaugs,  als  sie  zuerst  sich 
mir  aufdrängte,  als  uuEultUsig  wieder  fallen  lasseu,  und  habe  mich 
erst  nach  vielfacher  reiflicher  Ueberleguug  überaeugen  können,  dass 
sie  Anspruch  auf  Gültigkeit  macht. 

Es  iFt  s(  hoü  mehrfach  in  der  neueren  Geschichte  der  Chemie 
vorfrt  konimeü ,  dass  Ansichten,  di«*  aiiiancrs  nicht  minder  paradox 
und  mit:,  wohnlich  erschienen.  üI»  dhi^c  (z.  B.  die  Subhtitution  des 
Wx-^-.  r>toirh  in  ori,Miii>rlit  ii  liadicalen  durch  Chlor  nnd  ^'nr  durch 
l  uters*alpetersaure),  nachher  allgemeine  Anerkennung  crlialten  hahen, 
und  i^o  glaube  ich  auch,  dass  jene  Hypothese  über  die  Constitution 
der  Ozjsäuren  künftig  wohl  weniger  Widerspruch  finden  wird,  als 
sie  im  Augenblicke  au  gewärtigen  bat. 

Was  die  allgemeinere  Frage  betrifft,  ob  überhaupt  <lic  Glycol- 
•iure  und  Milchsäure  Abkömmlinge  der  Essigsäure  und  Propionsäure 
sind,  so  gehören  aur  endgültigen  Entscheidung  derselben  zwei  we- 
sentliche Erfordernisse:  man  müsste  nämlich  jene  direct  aus  letate- 
rea  hervorbringen,  und  andererseits  sie  rückwärts  wieder  in  diese 
Tcrwandeln  können.  Ich  bin  eben  mit  dahingehenden  Versuchen 
beschäftigt,  and  habe  bereits  durch  Elektrolyse  der  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Essigsäure  eine  Säure  erhalten,  die  ich  glaabe  als 
Oiyessig^iure  ansprechen  zu  dürfen. 

l>it  HückbihlmiLr  der  Propionsäure  aus  Milchsäure  gelingt,  wie 
r>r.  Clricli  tiiiiduu  hat  (s.  «Iii-  lul^i  iirh-  AMuiitdlung),  leicht  und 
vollxtandig,  liass  die  Mih  li^aure  vielleit  lit  duH  geeignetste  Material 
ahyitht  zur  Darstellung  gi<>>>»  rer  Mengen  chemiscii  reiner  Propion- 
wnr»'.  Olm«  Zweifel  werden  auf  äliiili*  Ii»-  Weise  auch  die  Oxy« -^^i^'^- 
süurfc  und  liie  Oxycapronsäure  sich  zu  Käsigsäore  und  Caproiihuur<^ 
redtU'iren  lassen. 

Mit  obiger  Auffassung  stehen  in  scheinbarem  Widerspruch  die 
kürzhch  von  Wurtz  mitgeth- ilt»  n  Angaben  *)  über  das  Verhalten 
des  milchsanren  Kalks  gegen  Fünffacb-Chlorpho^phor,  und  üb*  t  lie 
Zenetznngsproducte  der  resultirenden,  Chlorlactyl  genannten  Verbin- 
dong.  In  der  That  hat  Wurta  daraus  gana  andere  Schlüsse  ge- 
sogen, und  namentlich  die  Ansicht  an  begründen  gesucht,  dass  die 
Hilclisäure  (mit  6  Atomen  Kohlenstoff)  eine  sweibasische  Säure: 
2H0.(0,H4Ot)Ot,  sei. 

^)  AüüMlea  der  Ciiemie,  Üd.  CVll,  ^.  ISH. 
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Eben  die  Thatsacbcn,  weiche  Wurtz  zu  (nniston  dit^scr  letzt*^resii 
Ansicht  riiifühit,  haben  mir  ah  Prüfstein  für  die  Zuläisigkeit  und 
Richtigkeit  meiner  llypothege  über  die  Conntitutioii  der  Milchsäure 
gedient.  Rclion  beim  ersten  Diirclifrr'hen  jener  Abhandlung  hielt  ich 
mich  überzeugt,  dass  Wurtz'sChlorlactyl  C«H40s,Cli  nichts  anderes 

als  CJhlorpropioxylchlorid!  C4        [CjOjJCl  sei,  die  dem  Chloracet^ 

o^lchlorid:  C>  j^^^j  [GtOj]  Gl  homogene  Yerbindimg,  und  daes  die 

Umwandlunpr  der  Milchsäure  in  dieses  Chlorpropioxyhhlorid  durch 
Behandlung  ihres  Kalksalzes  mit  Füatfach-Chlorphosphor  nach  fol- 
gender Gleichung  stattfinde: 

CaO.C4  ÜjjJ  |CA]0+2PCU=C4|^|  fC,0.,]a-|-2P0,CU+Caa 

BülGhBanrer  Kalk  Chlorpropiozylchlorid 
sowie  femer,  dass  der  ChlomulchBäiireftiher  vonWurtschlorpropion- 

saures  Aethyloxyd :  C4H«  0 .  C«  |q  |  [Ci  Og]  0  sei,  nach  der  Gleichung 

entstanden : 


C4  [J5*}LftOdCl  -h  C4HJO.HO  =  C4H»0.C4|J^i*j|C,O,]0-hHa 

Chlorpropioxylchlorid  Alkohol       Chlorpropious.  Aethyloxyd 

nnd  dasa  ea  leicht  gelingen  müsse,  ans  diesen  Verbindungen  die  Pro- 
pionsfture  selbst  darzustellen. 

Dr.  Ulrich  hat  es  übernommen,  jene  Fragen  einer  experimen- 
tellen Prüfung  SU  unterwerfen,  und  gefunden,  dass  das  P^uct  der 
Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf  milehsauren  Kalk  Chlor- 
propioxylchlorid ist,  dass  dasselbe  in  Berflhmng  mit  Wasser  sn 
ChlorpropionsAnre  umgewandelt  wird,  dass  der  Chl<»rm]lchs&ureftther 
von  Wurts  chloriiropionsaures  Aethyloxyd  ist,  und  dass  es  leicht 
gelingt,  aus  jeder  der  genannten  Verbindungen  durch  Behandlung 
mit  WaaMr  und  Wasserstoff  im  Status  nascens  Propions&ure  zu  re* 
generiren  (s.  die  nachfolgende  Abhandlung). 

Ich  halte  es  hiernach  für  unzweifelhaft,  dass  die  Bdchs&ure 
nicht,  wie  einige  Chemiker  annehmen,  12  Atome,  sondern  6  Atome 
Kohlenstoff  enthält,  dass  sie  eine  einbasische  Säure,  und  dass  sie  ein 
Abkömmling  der  Prüpionsäure  ist,  von  welcher  nie  sich  eben  einfach 
dadurch  unterscheidet,  dass  sie  im  Radical  1  Atom  Wasserstoffsuper- 
oxyd an  der  Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff  enthält. 

Wurtz  hat  die  interessante  Beobachtung  goujathL,  da^b  die 
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ßoguuannten  Glycole:  das  Aethylenoxydhydrat :  ^^^jC^Oa  .2H0, 

CHI 

das  Propylenozydhydi'at:  ^|^MC|0s.2H0,imdAiiiylenoxydhydnt: 

^ ^'|C«0«. 2 HO,  dnich  Oxydation  in  die  OzyBftnren:  Essigsätire, 

OscypropioilPäurc    und  Oxyvaleriauaäure  (Butylactinsäiuc):  IIO. 

Cg  I  ^^^^^  I  [Gl  Oi]  0  abergehen,  und  folgert  hieraus    daag  jene  Olycole 

die  den  Siiurcu  dw  Milclmäurereihe  eiitspivchenden  Alkuholc  mAvn. 

An  ciiiiT  nnderen  Stellt'  kurz  ziivor -')  spricht  sich  Wurtz  da- 
hin auB,  da.^s  die  ( >xalsaurt'  die  d»'in  Acthyleuoxydliydrat  zuj:feliörende 
Säure  sei,  indem  er  (a.  a.  ().)  engt;  „dii;  zweibasische  Oxalsäure  kann 
somit  als  zu  dem  zweisäurigen  Glycol  in  demselben  Verhältniss 
stehend  betrachtet  werden,  wie  die  Eaaigsäure  zu  dem  gewöhnlichen 
Alkohol/* 

Ich  halte  die  eine  wie  die  andere  Ansicht  entschieden  für  falsch. 
Zunächst  entbehrt  die  Vorstellung,  das«  die  Glycole  zu  den  Alkoholen  zu 
zählen  seien,  durchaus  einer  haltbaren  Begründung*  So  verdienstlich 
es  auch  immer  ist,  heterogene  p]rf<eheinungen  unter  einen  allgemeinen 
Gesichtspunkt  zu  bringen,  so  hnt  doc  h  der  Versuch,  den  Begriff  der 
Alkohole  aussudehnen  und  in  dem  (irade  zu  erweitern,  dass  auch 
die  sogenannten  Glycole  darunter  Platz  finden,  weder  Halt,  noch 
überhaupt  wissenschaftlichen  Werth;  im  Gegentheil,  wir  laufen  Ge- 
fahr, durch  diese  unnöthige  Verallgemeinerung  den  Begriff  „Alko- 
hole" ganz  zu  verlieren. 

Wir  zählen  bislang  zu  der  Gasse  der  Alkohole  die  Oxydhydrate 
einatomiger  Radicale,  welche  ausser  verschiedenen  anderen  generellen 
Charakteren  auch  die  Eigenschaft  gemein  haben,  durch  Oxydation 
unter  Aufnahme  eines  Atoms  Sauerstoff  fUr  ein  Atom  Wasserstoff  und 
unter  gleichzeitigem  Verlust  des  basischen  Wasseratoms  in  Aldehyde 
und  dann  weiter  durch  Aufiiahme  zweier  neuer  Sauerstoffatome  in 
die  stugehörige  Sfture  überzugehen. 

Die  eine  dieser  Eigenschaften,  n&mlich  die,  Aldehyde  zu  erzen- 
gen, fehlt  den  Glyoolen  vollständig.  Ganz  abgesehen  davon,  dass 
noch  kein  Aldehyd  eines  sogeuannten  Glycols  dargestellt  ist,  läset 
sich  schon  a  priori  bestimmen  und  aus  der  Vergleichung  der  ratio- 

CoH  1 

nellen  Formeln  des  Aethylalkohols :    '-Qj  CsO.HO,  und  des  Aethylen- 


*)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  CVII,  &  199.  —  ^  Daselbst  Bd.  CHI, 

s.  ses. 
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C  H  1 

oj^dhydrats  (Aethylglycols):   ^     1  C^Ot .  2  HO,  entnehmen,  dass  lets» 

teres  durch  einen  ahnlichen  Oxydationsproceas  wie  jenes  unmöglich 
za  einem  Aldehyd  werden  kann.  Wenn  im  Aethyleuoxydhydrat 
1  Atom  WasBeratoff  nnter  WaBeerbüdnng  durch  1  Atom  Sauerstoff 
ersetzt  wird,  d.  h.  wenn  es  demsiell>en  Oxydation sprocess  unterliegt, 
durch  welchen  der  Alkohol  in  Aldehyd  übergeht,  bo  kann  augen- 
scheinlich kein  aldehydartiger  Körper  resultiren,  sondern  es  entsteht 
zunächst  eine  Verbindung,  welche  die  Zusammensetzung  derEssig- 

Bfture  hati  ^^^|o,0,  .  2H0  -|-  2  0  =  (C,H,)C,Oa  .  3H0.  und 

entweder  wirklich  Essigsüurehydrat  ist,  oder  das  isomere,  mit  Lipyl- 
oxydhydrat:  (C:4H5)C./,  0,  .  3  HO  homologe  Acetyltrioxydhydrat: 
(C2H.j)C2,  O3  .  3H0.  Eiist  in  üweittr  Linie  bildet  sich  dann  weiter 
durch  Substitution  eines  Wasserst offutomes  im  Acetylradicil  durch 
ein  AtojH  Wasserstoffsuperoxyd  die  Oxy essigsaure,  welche  Wurtz 
als  Oxydationsprodut't  des  Aethylenoxydhydrats  wirklii  h  eriuilten  hat. 

Mim  wird  mir  einwenden,  dass  das  von  Debus  entdeckte  Gly- 
oxal  Ctll^Oj  dnn  Aldehyd  sei,  welches  den  Uebergang  vom  Aethylen- 
oxydhydrat  zur  Oxyessigsäure  oder  Glyoxylsäure  oder  Oxal^-iiure 
(welche  von  diesen  drei  Säuren  man  nun  auch  als  die  dem  Aethylen- 
oxydhydrat  und  Glyoxal  zugehörende  Säure  betrachtcu  mag)  bilde. 
£s  würde,  ehe  mau  überhaupt  auf  die  flrürterung  dieser  Frage  ein- 
geht, festzustellen  sein,  ob  man  berechtigt  ist,  das  GlyQxal  ZU  den 
Aldehyden  zu  zählen.  Die  Eigenschaft,  durch  Oxydation  in  eine 
oder  zwei  sauerstoffreichere  Säuren  (Glyozyls&ure  und  Oxalsäure) 
überzugi'hen,  und  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu  ver- 
binden, theilt  das  Glyoxal  mit  vielen  anderen  Körpern,  die  nicht 
Aldehyde  sind.  Aber  auch  zug^ehen,  das  Glyoxal  gehörte  zu  der 
Claase  der  Aldehyde,  so  ist  es  doch  sicher  nicht  das  Aldehyd  des 
Aethylenoxydhydrats,  noch  das  der  Oxyessigsäure,  Glyoi^lsäure  oder 
Oxalsäure  zugehörende  Aldehyd.  Wie  man  es  auch  sosammengesetzt 
betrachten  mag,  so  ist  derProcess,  durch  welchen  ez  in  Oxyessigsäure 
verwandelt  wird,  ganz  verschieden  von  dem  der  Essigsäurebildung 
aus  Aldehyd.  Denn  letzterer  ist  ein  reinor  Oxydationsprocees,  in 
der  Aufnahme  von  2  Atomen  Sauerstoff  bestehend,  jener  dagegen 
beruht  auf  dem  Eintritt  von  2  Atomen  Wasser  in  die  Zusammen* 
Setzung  de«  Glyoxals: 

C4Hf04  -f  2H0  =  HO  .  C^B^Oj 

Glyoxal  Oxyessigsäure 
Ich  betrachte,  beiläufig  gesagt,  das  Glyoxal  nach  der  Formel: 
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f  H  1 

Csl^^jCsOj  losammengesetzt,  nämlicli  als  da«  IHoscyd  des  swei> 

atomigen  Radicab     j^^^  |  C^,  worin  das  Glied:  G}  jfjQ  |t  ^ 

kömmling  des  zweiatomigen  Methylens:  C-iH;;,  ilas  Oxymethylen,  mit 
dem  Carbonyl:  Cj  verbunden  ist.  Die  Umwandlung  des  Glyoxals 
in  Oxyessigsäure  findet  dann  durch  folgende  Gleichung  einen  ratio- 
nellen Ausdruck: 

C^|jj^^|c,0,  +  2  HO    =  H0.C,|j|{3j[C,O,]0 

Glyozal  Oxyemigsiore 

In  liczug  auf  die  chemische  Constitution  der  Kogeuunnten  Glyoxyl- 
säure  hege  ich  die  Ansicht,  dass  dieselbe  ein  weiteres  Subbtitutions- 
product  der  Essigsäure  von  ähnlicher  Art,  wie  die  Oxyessigbäure  ist, 

H 


nämlich  Dioxy essigsaure :  HO.Q; 


[CaOi]0  (=  HO.C4HaO,), 


HO? 

Ihoj 

d.  i.  EsngBftnre,  in  deren  Badical  swei  Atome  Wasserstoff  durch 
»wei  Atome  Wasserstoffsuperoxyd  ersetzt  sind: 

H0.C,U3[C2O,]0  £B8ig8äure 
HO .  C,  I  J^J^ I  [OiOi]  0  OxyeasigBänre  (Glyools&ue) 

[  H  ) 

HO. Cg  HOj  [CjO^j 0    Dioxyessigsäure  (Glyüxylsäure). 
HOj 

In  trleicher  Weise  veimuthe  ich(und  bin  eben  mit  dahingelienden 
1h  wf  1  rmltu  \  ersuchen  beschäftigt), dass  die  unlängst  von  Debus  ent- 
(irckieGlycerinsäure:  HO.C,;Ho^:,  Dioxypropionfäänre  sei,  und  dasssie 
zur  Milchsäure  und  Propionsäure  in  dt  r  niinilieln  n  Beziehung  stehet 
wie  die  Dioxyessigsäure  zur  Oxyessigsäure  und  Essigaaure: 

HO.CfHsLGyOJO  Propionsänre 
HO.qI^^JICAJO  OsTpropionsftnre  (Müchsftnre) 

1 1  ( [Ca    J  ü   Dioxypropionsäure  (Glycerinaäure). 

Wenn  nun  aber,  wotoq  ich  mich  überzeugt  halte,  die  Oxyessig- 
sfture  und  Oxypropionsäure  zu  dem  Aethylenoxydhydrat  und  Propy- 
lenoxydl^dFat  nicht  in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  stehen,  wie  die 
Eesigslliir«  und  Propionsäure  anm  Aethylalkohol  and  Propylalkohol, 


HO.C4 


Digitized  by  Google 


44 


Üeber      ehemificlie  Goosfatatioii 


80  bleibt  noch  die  Frap^v  zu  beantworten,  ob  überhaupt  die  Oxyessig- 
säure  und  OxypropiouBäure  zugehörende  Aldehyde  und  Alkohole  be- 
sitzen. 

Ich  JBweifle  nieht»  dass  solche  existiren ,  und  halte  es  sogmr  für 

leicht,  vorauszusagen,  wie  dieselben  oongtituirt  sein  mftBBen.  Sie 
werden  eich  nämlich  hinsichtlich  ihrer  empiriBchen  Zosammensetsung 
snr  Oxyessigsäure  inul  Oxypropions&ure  gerade  so  verhalten,  vne  die 
empirische  Formel  dos  Aldehyds  und  Alkohols  su  der  der  Essigsäure 
sich  verhält,  d.  h.  sie  werden  sich  von  den  entsprechenden  Verbin- 
dungen der  leisten  Reihe  durch  den  Mehrgehalt  von  je  swei  AU^ 
men  Sauei-ntofT  unterscheiden,  wie  die  nachstehende  ZusBrnmenstellang 
der  betreffenden  Formeln  veranschaulichen  mag: 


H0.C4H,0, 

Essigsäure 


C|H40f 

Essig^äiire- 
AM.'hyd 


G4H50.HO 

Essigffin  re- 
Alkohol 

C4H5O3.HO 


Oxyessigsäure 
Propionsäure 


Oxyessigsäure* 
Alkohol 


QÜ,Q.HQ 

Propionsäure- 
Alkohol 

CbHtO^.HO 


Oxyessigsäure- 
Aldehyd 

PropioDsaure- 
Aldehyd 

Oxypropionsäure    Oxypropionsaure-  Oxypropioiibäure- 

Aldehyd  0  Alkohol 

Von  schon  bekannten  Verbindungen  reiht  sich  jenen  die  Ani»- 
saure,  das  Anisaldehyd  und  der  Anisalkoliol  an: 

UM  r:,,;TT,0,        CiflHsO«       CieH, 0,.H0 

Anisaldehyd 


Anissfture 


Aniealkohol 


Ich  vermuthe,  da^s  di»-  Anissnure  zu  der  Toi uyl säure:  HO. 
C,,;!!;^^.  aiicli  lilnsiclitlicli  ilin  r  riit ioiirllrii  Zusaniinenseizuiig  in  ähn- 
liclit-r  Hc/iclmiii;  ■■')  >t.'lit.  wir  (li<-  <  )xy]»i-np](.iisaure  zur  Propionsäure, 
und  <lass  lilo  rliHupt  die  Aldt-hydr  uiul  Alkoliulf  der  ( )xyessigsrtur»' ( )xy- 
propiousäure  und  Anissäure  in  demselbeu  Sinne  als  Abkömmlinge 


0as  OxypropionMure-Aldebyd  würde  icosoer  sein  mit  äem  Proplon- 
siurebydratf  dem  ewigMoren  Sietbyloxyd  and  ameisensanren  Aethyloxyd; 
das  Oxyeeaigsftare-Aldctiyd  mit  dem  Kiisigiäarehydrat  d.  i.  w. 

VergL  Abhandlung  XI,  S.  98.  H.  K. 
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d«r  priniimi  Aldehyde  und  Alkohole  zu  betr«cbten  nnd,  wie  wir 
die  genannttfm  S&tiren  als  Abkömmlinge  der  Easigsftare,  PropiooB&tire 
«ad  Tolnylsiiir»  anffiMMo.  Ich  gebe  die  nachstehenden  Formeln  als 
ijmboUsGhen  Atudmck  detjenigen  Toretellvng,  welche  ich  mir  Aber 
ihre  rationelle  ZaMmmensetsang  gebildet  habe: 


H0.CtH,LC,O,j0 


C1H3 
H 


EaeigtÄure 


Essignäun^ 
Aldehyd 


Kssigsäure- 
Alkohol 


MhoJ  [C,0,] 
 H  J  ^ 

OxyefieigsAnre- 
Aldehyd 

C4U.V 


C  ^ 


Ho.c[J|;Jlco.]o 

OxyessigBänre 
(Glycolafttire) 


H,  )  

OxyessigsAnre- 
Alkohol 


iVu^ouMure 


HO.C4 


il4 

HO 


[C?|0,]o  ^Muo,) 


Fropionsäure- 
Aldehyd 

1' 


Fropionsäure- 
Alkohol 


C4 


(HO,J 


CtO.ÜO 


Oiypropioniiiire 


H0.C,4H|[G,O,]0 


Oxypropionsänre- 
Aldehyd 


Hl 


QxypropioniAiire- 
Alkohol 

^'^^[{'Jao.HO 


ToloylBänre 


Aniiaftore 


Toluvlsäure- 
Aldabyd 

(ho,}|[c,oj 


ToluyUäure- 
Alkohol 


P  )  H,  1 
^"|HO,J 


0,0. HO 


Amaa&nre- 
Alkohol 


AnisB&nre- 
Aldehyd 

Ueber  die  obigei^ormeln  der  Aldehyde  und  Alkohole  zu  Grunde 
üegende  Idee  werde  ich  mich  in  «iuer  uachsieu  Abhandlung  aua- 
Ahrikher  verbreiten. 
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IL 

Umwandlung  der  MiloMäure  in  Propionsäure 

yon  Dr.  C.  Ulrich  >)• 

(AniMlen  der  Chemie,  Bd.  109,  S.  268;  1869.) 

Die  folgenden  Versuche  sind  auf  Vt  raiilassiin^'^  des  Hm.  Professwr 
Kolbe  in  der  Alisicht  vorgenommen,  die  ^  t-i  uiutliung,  dags  die  kürs- 
lich  von  Wurtz  aus  der  Milchsäure  dargestellte  und  als  Chlor- 
lact}  1 beschriebene  Verbindung:  C«H4  0jCl2,  Chlorpropiuxylchlorid : 

Cij^l  [CgtOsJCl  sei,  einer  experimentellen  Prüfung  su  nntermehen. 

Wenn  diese  Ansicht  richtig  ist,  so  läfst  sieh  erwarten,  daes  das 

muthniasbliehe  Chlorpropiuxylchlori*  1  mit  AVasser  sich  in  Chlorpro- 
pionsäure und  Salzsäure  zerlege,  utui  dass  das  von  Wurtz  als  Chlor- 
mik'h^aui Liither  beschriebene  Troduct  der  Ein-vvi i  k iiny;  von  Aikuiiol 
auf  juuü  Verbindung  chlorpropionsaures  Aethyloxyd  8ei: 

cA^A  [C,OJ  Cl  4-  2H0  =  HO.C,       [C,OJ  0  -f-  HO 

Ghlorpropiozyl-  Ghlorpropionsaiire 
cblorid 

C4  {a }  ^^^^^  ^  +        •     ==  CAO . c^j"*!  [C,OJO  -h  HQ 

Chlorpropioxyl-  CShlorpropionsaures 
clüorid  Aethylozyd 

Mit  der  Annahme ,  dan  die  ans  dem  sogenannten  GhlorUte^ 
durch  Zersetsung  mit  Wawnr  resnltirende  Twbmdung  Ghlorpropion- 
Bftnre  eei«  steht  zwar  die  Angabe  von  Wurts  im  Widersprach,  dass 
er  daraus  anf  diese  Weise  MUchsaure  reproducirt  habe.  Demnngeachtet 


^)  Dr.  Ulrich,  ein  begabter,  lehr  itrehesmer  Chemiker,  i»t  leider  ein 
Opfer  der  Wiaseoiehaft  geworden.  Er  etari»  im  Februar  d.  J.  ta  London 

in  Folge  einer  dnrcb  einen  Unglücksfall  herbeigeführten,  wie  man  hört 
durch  Einathmung  der  Dämpfe  von  Methyl-  und  Aethyl-Quecksilber  bewirkten 
acuten  Vergütung.  U.  K.  —     Aaualen  der  Chemie,  Bd.  CVU,  6.  194. 


* 
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habe  ich  diesen  Yeraneh  wiederholt,  und,  wie  ich  Termnthete,  gefun- 
den ,  dasB  IGlchsSnre  nur  dann  regenerirt  wird»  wenn  bei  der  Zer- 
setzung jenes  Chlorlactyls  durch  Waaser  ein  AUcali  oder  überhaupt 
eine  starice  Basis  nutwirkt,  dass  aber,  wenn  die  Zersetsung  durch 
Wasser  allein  bewirkt  wird,  keine  Milchsäure,  sondeni  Chlor- 
propion säure  entsteht. 

Ich  habe  die  farblose  rauclieiide  Flüssigkeit  (die  Mischung  von 
Chlorpropioxylchlorid  uiid  Phosphoroxychlorid) ,  welche  man  duixh 
Erhitzen  von  trockenem  milchsaurem  Kalk  mit  Fünffach-Chlorphos- 
phor  erhält,  nach  und  nach  in  kleiiieu  Portionen  in  viel  Wasser  ein- 
getragen, und  die  viel  IMiosphorsäurc  und  Salzsäure  enthaltende 
saure  Flüssigkeit  etwa  zur  Hälfte  abdestillirt.  Das  Destillat  enthielt 
ausser  Salzsäure,  wie  ich  gleich  zeigen  werde,  Chlorpropionsäure. 
Der  in  der  Retorte  bleibende  Rückstand,  welcher  die  Milchsäure, 
wenn  sie  gebildet  wäre,  hätte  enthalten  müssen,  wurde  im  Wasser^ 
bade  weiter  eingedampft,  um  die  noch  darin  Yorhandeue  Chlorpropion- 
säure  möglichst  zu  entfernen ,  und  hernach  auf  Milchsäure  geprüft. 
Es  ist  mir  nicht  gelungen,  Milchsäure  darin  nachsnweisen. 

Das  die  Chlorpropionsäure  enthaltende  saure  Destillat  habe  ich 
mit  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Silberoxyd  in  der  Kälte  neutralisirt, 
die  abfiltrirte  Salzlösung  im  \  ut  uuiu  liber  Schwefelsäure  zur  Trockne 
verdunstet,  uiul  das  dabei  in  8chön«  n ,  larblosen,  (juadratischen  Pris- 
men krystallisirte  chlorpropiousaure  Silht-roxyd  analy.<irt.  —  Durch 
einen  vorläufigen  Versuch  habe  ich  mich  überzeugt,  dass  dasselbe 
beim  T'.ihitzen  unter  Ausstossung  saurer  Dämpfe  einen  liuckstand 
hinterläj^st,  der  hauptsäclilicli  aus  Chlorsilber  Ijestcht,  ausserdem  aber 
noch  nietallisc  heg  Silber  enthält.  Ein  kleiner  Theil  der  Chlorpropion- 
säui'e  entweicht  nämlich  beim  Erhitzen  der  Silberverbindung,  wie 
schon  der  Geruch  der  sauren  Dämpfe  eikennen  lässt,  unzersetzt. 
Wenn  diess  nicht  geschähe,  würde  man  nur  ChlorsUber  erhalten 
müssen. 

0,478  Grm.,  im  Vacuum  getrocknet,  gaben  nach  dem  Erhitzen  0,299 
Grm.  eines  Gemenges  von  Cblonilber  und  Silber.  Dieier  nicht  zum 
SehmelMu  erbitste  Rückstand  warde  mit  Salpeten&nre  erwirmt  nnd 
nach  ZuMts  toq  Salzsäure  wieder  tuv  Trockne  TMrdampft.  Nach 

dem  Glühen  blieben  0,319  Grm.  geschmolzenen  QilorsUberSy  einem 
Proccntf^ehalt  vnti  50,2  Sübor  pntsprechend. 
0,710  (irni.  mit  Kui«feroxyd  verbraniitj  «^alieii  0,4'M)  (.Jnii.  Kohlciii^äiirL' 
und  0,121  Grm.  Wasser  1(>,5  Proc.  Kohienstoti  und  1,9  i'roc. 
Waasentoff).  ~  Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Znsammensetanng 
des  cblorpropionsanien  SUberoxyds  gut  überein: 
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berechnet  gefunden 


36,0 

16,7 

1G,5 

4,0 

1,8 

Gl 

35,5 

0* 

32,0 

Ag 

108,0 

50,1 

50^ 

215,0 

100,0. 

Das  chlorpropioii8aiireSilberox}'d  ist  weit  löslicher  in  Wasser,  als 
dos  Propionsäure  Salz;  es  wird  am  Licht  wenig  g^chwfirzt.  Beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  «scheidet  sich  Ghlorsilber  ab,  und 
aosserdem  entstellt  ohne  Zweifel  Milchsäure.  —  Die  nämliche  Zep- 
setsung  erfährt  das  chlorpropionsaure  Bleioayd  beim  Ftindampfqi 
seiner  wässerigen  Lösung  im  Wasserbade. 

Die  Ghlopproj  i  Ti  iini  I   wölbst  ist  viel  w  eniger  flftchtig,  als  die 
Propionsäure,  und  besiiat  einen  der  Trichloressigeftnre  fthnlichen 
'GemclL 

Es  schien  mir  nöthig,  noch  einen  weiteren  Beweis  dafOr  zu  fin- 
den, dass  jene  Säure  wirklich  Chlorpropionsftore  sei,  nnd  ich  ▼er- 
suchte desshalb,  sie  direct  in  Ftopionsäure  tamanwandeln.  Diess  iai 
mir  auf  folgende  Weise  gelungen: 

Das  rohe,  noch  Phosphoroxychlorid  enthaltende  Chlorpropiozyl- 
chlorid  Hess  ich  nach  und  nach  in  ein  von  Aussen  abgekühltes  Gref&ss 
mit  Wasser  fliessen,  auf  dessen  Boden  sich  eine  memliche  Quantität 
fein  granulirtes  Zink  befand.  Der  durch  die  gebildete  Phosphorsäure 
und  Salzsäure  aus  dem  Zink  und  Wasser  entbundene  Wasserstoff 
sollte  in  der  erzeugte  Chlorpropionsäure  das  Chlor  substitnireo.  So* 
gleich  begann  eine  reichliche  Gasentwickelimg,  und  als  zuletzt  die 
Oeltropfen  und  der  Geruch  des  Chlorpropioxylchlorids  nebst  demPhos- 
phoroiychlorid  yersdiwnnden  waren,  wurde  die  vom  Zink  abg^oo- 
sene,  no^  mit  Wasser  Terdilnnte  saure  Flflssigkflit  destUlirtb  Bas 
wässerige  Destillat  enthielt  neben  Spuren  von  Salzsäure  eine  beträcht- 
liche Menge  reiner  Propionsäure.  Ich  habe  dasselbe  mit  Itohlensaurera 
Natron  neutralisirt,  die  Salzlösung  zur  Trockne  verdampft,  und  die 
trockene  Masse  mit  veitiuntiter  Schwefelsäure  destillirt.  Von  der 
übergegangenen  ntark  sauren,  deutlich  nach  Propionsäure  riecheudeii 
Flüssigkeit  habe  ich  einen  Theil  mit  kohlensaurem  Silberoxyd 
gekocht.  Aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  scliied  i^ich  beim  Erkalten 
reines  propionsaures  hiilberoxyd  in  schönen  Krystailen  ab,  die  sich  am 
Lichte  langHöiii  schwänrten. 

(^331  Grm.  dieser  im  luftleeren  Räume  über  SchwefeUäure  getrockneten 
KiyataUe  bioterliessen  beim  Öläben  0,198  Grm.  oieiallischefl  Silber* 
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0,4595  Grm.  mit  Kopferoxyd  Terbrannt  gaben  0,330  Orm.  Koblen«(ur« 
ttod  0,116  Grm.  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

AgO.GelißO,  gefunden 
Kohlenstoff             19,9  19,6 
Wii^serstod              2,7  2,8 
Sauefitoff              17,8  — 
Silber                  59,6  59,8 

.  100,0 

tob  habe  aatsAerdem  noeh  daa  Kalisalz  dargestellt,  and  davon  0,3985 
Grm.  mit  coneentrirter  Schwefelsäure  xersetxt.  Nach  starkem  an- 
haltendem (blühen  hinterlieas  jene  Monge  0,314  Grm.  schwefelsaures 
Kali,  35,3  Pruc.  Kalium  entsprechend.   Die  Formel:  K0.C|U50g 

verlangt  3-4,8  Proc.  Kali  um. 

Obige  Dar8t«llung8metho(le  der  Propionsäure  ist  so  ergiebig  und 
liefert  eine  so  reine  S&ure,  daes  sie  viellttcht  yor  allen  anderen  Ife- 
thoden  den  Vorzug  verdient. 

Ich  habe  schliesslich  noch  das  chlorpropionsanre  Aethyloxyd 
(Wurta's  (Mormilchsäureftther),  für  welches  ich  einen  conatanten 
Siedeponkt  Ton  143*  C.  &nd,  mit  Zink  und  yerddnnter  Schwefelsäm-e 
behandelt,  in  der  Hoflhung,  daraus  propionsaures  Aethyloxyd  zu  er- 
halten. In  der  That  zeigte  sich  die  Flüssigkeit  bald  ziemlich  salz- 
siurehaltig;  bei  der  nachherigen  Destillation  gingen  jedoch  nur  Spa- 
ren \ojk  Propionsäareather,  dagegen  eine  reichliche  Menge  wässeriger 
PrcipionsAure  &ber. 

0,4635  Grm.  des  daran»  bereiteten  propionaanren  Silberoxyds  gaben 
0,2765  Grm.  metalliecbes  Silber  (=  59,44  Proe.  bereohnet,  59,66  Proc). 

Das  Propionsäure  Aethyluxyd  f?chuii)t  demnach  im  Augt-nhlickü 
Seiner  Eutskhung  nuB  dem  Chlorpropionsuureather ,  vieliciclit  durch 
dif»  zersetzende  Wiikiiiig  der  vorhandenen  freien  Schwel tlsüure,  in 
Propionsäure  und  Alkohol  zu  zerfallen. 


Selbe,  dn  eben.  Labomtodttai  d«r  Univ.  Merbvug. 
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Ueber  Tliiaoetsäure  und  Sohweielbuttersäure; 

voD  Demselben. 

(Aanalen  d<;r  Chemie»  Bd.  109,  6.  272;  1869.) 

Vor  etwa  sechs  Jahren  hat  Kokille^)  untej  dem  Naiinn  I  liiu- 
cetsäure  eine  fdnvetelhaltij^c  Siiure  von  der  ZuNUuniensetzung : 
HS.  C4  Ha  O,,,  S  =  II  S.O.  H;  LCjOJ  S  beschrieben,  wnlehe  zu  der 
EsBigBäure:  HO  .  C^H;  [CjOi-J  0  in  der  nämlichen  Beziehung  steht, 
Wiedas  Merriptan  C4H5S.HS  zum  Aethyl.dkohol:  C'iHjO.IlO. 

Da  Kekule  diesen  GegeiiBtaud  ni«  lit  weiter  verfolgt  hat,  so 
habe  ich  denselben  auf  Veranlassung  des  Hm.  Prof.  Kolbe  aufge- 
nommen, in  der  Absieht,  ZU  untersuchen,  in  wie  weit  die  Thiacet- 
säure in  ihren  Verbindungen  und  überhaupt  in  ihrem  chemi»chcu 
Verhalten  mit  der  Essigsäure  übereinstimmt. 

Ihre  l)ar>tellung  aus  Essigsäurehydrat  und  Schwefelphosphor, 
worüber  Kekule  ausführlichere  Angaben  nicht  gemacht  hat, geschieht 
am  Besten  auf  die  Weise,  dass  man  äquivalente  Mengen  von  fein  ge- 
puWertem  Fünfiach-Schwefelphosphor  und  Eisessig  in  einer  geräumi- 
gen Retorte  mengt,  und  während  der  £etortenhal> ,  nach  oben  ge- 
kehrt, mit  dem  unteren  JSnde  eines  Liebig'schen  Kühlapparatcs 
verbunden  ist,  gelinde  erwärmt.  Dabei  entweicht  Schwefelwas.sersU>tf, 
vom  geringen  Wassergehalt  des  Eisessigs  herrührend,  und  die  Masse 
schäumt  unter  Wärmeentwickelung  stark  auf,  so  dass  sie  leicht  ül)er- 
steigt,  wenn  man  nicht  frühzeitig  die  Kohlen  entfernt.  Nachdem 
diese  Einwirkung  etwa  zwei  Stunden  angehalten  hat,  setzt  man  den 
nun  abwärts  geneigten  Retorteuhals  in  das  obere  Ende  desKühlappa- 
rates  ein  und  destillirt.  Das  röthlich  gefärbte  Destillat  ist  ein 
Gemenge  von  Thiacetsäure^  Eäsiigsäure  und  Schwefel.  In  der  Retorte 
bleibt  eine  zähe,  schwarze  Masse  zurück,  die  grösst«ttitheils  aus  ge* 
schmolzenem  Schwefel  und  Phosphoraäure  besteht,  und  mit  Wasser 
eine  schön  dunkelrothe  Lösung  erzeugt. 

Aus  dem  Destillat  lässt  sich  die  bei  93«  0.  siedende  Thiacetsäure 
durch  fractionirte  Destillation  rein  erhalten.  Die  Ausbeute  betragt 
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etwa  Dor  d«ii  fünften  Thoil  vom  Gewicht  der  augewandteu  Essig* 
säure. 

Sie  ißt  eine  farblose,  in  Wasser  und  besonders  warmem  Was- 
ser» noch  leichter  in  Alkohol  lösliche  Flüssigkeit  von  unangeneh* 
mem,  stechendem,  an  Essigsäure  und  zugleich  an  Schwefelwasser- 
stoff erinnerndem  Geruch.  Sie  ist  schwerer  als  Wasser,  hat  bei 
-|-  10®  C.  1,074  spec.  Gewicht,  welclies  dem  des  Essigsäurehydrats 
sehr  nahekommt.  Sie  siedet  bei  IK^'  C  (Kekule).  und- destülirt 
unverändert  über,  wird  bei  —  17*^*C.  noch  nicht  fest.  Letzteres 
Verlialtt'ii  giebt  ein  einfaches  Mittel  an  die  Hand,  aii^  der  rohen, 
noch  Kesigsäure  enthaltenden  Thiacetsanre,  erstere  durch  Auafiriereii- 
iasscn  zum  grussten  T heile  zu  entfernen. 

Ihre  Danipfdichte,  nach  dem  Verfahren  von  Dumas,  und 
zwar  bei  ISO**  C.  bestimmt,  habe  ich  gleich  2,465  gefunden.  Die 
auf  4  Volume  bereclinete  Danipfdichte  mOBste  2,631  betragen.  Dieae 
Differenz  erUftrt  sich  daraus,  dass  die  Thiacetsfture  beim  Erhitzen 
auf  180^  C.  eine  partielle  Zersetzung  erfährt  —  Ich  habe  femer 
gefunden,  dass  ilu-e  Dampfdichte,  wenn  man  sie  bei  einer  ihren 
Siedepunkt  nur  etwa  30<*  C.  übersteigenden  Temperatur  bestimmt, 
beträchtlich  höher  ausftUi.  Eine  bei  125^  C.  ausgefikhrte  Bestim- 
mung ergab  die  Dampidichte  gleich  3,04.  Die  Thiacetsäure  ver- 
hält sich  demnach  in  dieser  Beziehung  ganz  wie  die  Essigsäure. 

Wie  eben  erwähnt  erfahrt  die  Thiacetsäure  bei  180^  C.  eine 
partielle  Zersetzung.  Schmilzt  man  dieselbe  in  eine  Glasrdhre  ein, 
und  erhitzt  sie  darin  anhaltend  auf  180*>  bis  200°  G.,  eo  steht  man 
ip&ter  bdm  Erkalten  Schwefelkrystalle  aus  der  Flüssigkeit  eich  ab- 
scheiden, und  beim  Oefi&ien  der  Röhre  entweicht  viel  Schwefelwaseer* 
Stoff.  Beim  nachherigen  Destilliren  des  rQckständigen  Liquidums 
geht  bei  120«C.  ein  eigenthümlich  riechendes  flüssiges  Prodttct  über, 
welches  in  Wasser  untersinkt  und  sich  allmälig  damit  zersetzt.  Sein 
Schwcfelgehalt  betrug  nur  etwa  6  Proc,  während  die  Thiacetsäure 
27  l'roc.  Schwefel  entliält.  Vielleicht  ist  dasselbe  ein  Gemenge  von 
Acetoxyl:  (C.lIi)C_,Oj  und  unveränderter  Thiacetsäure. 

Durch  riiloruas  die  Thiacetsäure  unter  bedeutender  £r- 

wiii  niung  und  ßildung  von  (  lil.>i  <(  li\v(  fei,  Salzsäure  und  Acetoxyl- 
(  li!«.i  id  zei-setzt.  —  Salpetorsiiui ,  v..n  l.iU  specif.  Gew.  ist  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ohne  Einwirkung  ilaiaui;  aber  schon  beim 
gelinden  Krhitzen  bewirkt  sie  eine  totale  Zerstörung  derj^elben  un- 
ter Explnsi<»ii.  Rauchende  Salpetoi -am e  bewirkt  diese  Zersetzung 
schon  in  dt  i  Kälte.  —  ( "du  «MJtrirte  Schwefelsäure  zerlegt  sie  unter 
starker  Wärmeentwicklung  und  Entbindung  von  Schwelelwasserstotf 
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uiid  Bpäter  von  schwefliger  Säure,  wahrend  sich  gleichzeitig  Schwe- 
fel abscheidet. 

Von  den  thiacftsauren  ^nlzpn,  d^n  Acetoxyl^uHid-Metallen .  hat 
Kekuln  ausiter  der  Acthylvt-rbinduiig  nur  das  Bleisalz  be«<'lirit]trn. 
Man  t'ilialt  >it-  durch  AujiöBen  der  betreffenden  MetJilloxyd.-  -xit-r 
der  kohlensauren  A Crbindungen  in  Thiacetcfture ,  wie  au<  h  dui  i  h 
doppelte  Zersetzung  des  Pnrvumsalzes  mit  den  «schwefelsauren  Mt- 
talloxyden.  Sie  sind  ;(11<'  inelir  oder  weniger  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol  löflich  und  daraus  krystallisirt  zu  erhalten.  Aber  pie  sind 
durchweg  viel  unbeständiger,  als  die  entsprechenden  essigsiiuren 
Verbindungen. 

Acetoxylsulfid-Kalium:  KS.CjHjOj.S  erhält  man  leicht 
durch  Eintragen  von  Thiacet^äure  in  eine  wässerige  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali;  es  scheidet  sich  im  Wasserbade  in  kleinen  farb- 
losen Krystallen  iius.  die  hith  durch  Auspressen  zwischen  Fliesspa- 
pier von  der  Mutterlauge  befreien  und  durch  ÜmkryKtallisiren  rei- 
nigen lassen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  ver- 
trägt lOO^  C,  ohne  zersetzt  zu  werden. 

0|254  Grm,  d^^^selhuii.  mit  n^inpr  roiiccntrirter  Schwefelsänrc  in  einem 
Pur^ullautiegel  ertiit/t  und  zuletzt  uulialtend  der  Ruthgluhhitze  aus- 
gesetzty  lieferteo  0,195  Grm.  scbwel'ebaur««  Kali,  eittem  Gehalt  ▼(» 
84,35  Proe.  Kaliom  e&topreehend. 

0,860  Gnu.  mit  einer  Mischung  von  kohlentanreni  Natron  nnd  chlor* 
saurem  Kalt  geglüht,  gaben  nach  Fällung  der  mit  Salzsäure  über* 
sättigten  Salzmasse  durch  ('[ilorbaryom  0^5047  Gm.  scbwefelsaciren 
Baryt  (—  27,6  Proc.  Schwelei). 

Berechnet  niicli  der  Formel 

K  S  .     Hs  Ua ,  S  gefunden 

Schwefel             38,08  37,60 

Kalium              34,31  34,25. 

Acetoxylsulfid-Natrium:  NaS.C^H^O.^S  h  HO,  i^t  auf 
gleiche  Weise  wie  die  Kaliiiniveibindiing  dargestellt  und  srhiosst  in 
färb-  und  geruchlosen  Kryställchen  an,  die  auch  in  Alkohol  leicht 
löslich  sind. 

0,166  Grm.,  iiiit  Sr], wefelsäure  /ersetzt,  li-fertpn  0,111  Grm.  schwefel- 
saures Natr<m.  JÜies  entspricht  einem  (iehali  von  21,62  troc  Natrou; 
oWfo  Formel  verlangt  21,49  Proc.  Natrium. 

Es  gelingt  nicht,  das  NatrinmsalTJ  durrh  Auflösen  von  Xatnuni 

in  Thiacetsäure  rein  zn  erhalten,    d;i  die  dabei  eintretende  War- 

nieeüt  wickluML;    iiueli    hei    sorgfältiger    Abkühlung    eine  partiell'" 

Zeiv.tzung    l)ewir]ft,    die    srhon    dmch    den    Geruch    nach  frei 

werdendem  Schwefelwasöeratoli  sich  zu  erkeoueu  giebt.    Au»  der 
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Aaflösung  den  bo  erhaltenen  Krystallbreies  in  Wasser  krystallisirt 
beim  Eindampfen  grösstentheils  essigsaures  Natron  aus. 

Acetoxylsulfid-Ammonium  entstellt  durch  Einleiten  von 
trocknem  Ammoniakgns  in  möglichst  ini wässerte  Thiacetsäure. 
Beide  vereinigen  sich  unter  Bilduni;  f uki  r  weisser  Nebel,  und  die 
Verhintluntr  setzt  sich  aus  dem  noch  llussigen  Theil  in  schönen  weis* 
Ben  Kryställchen  ab,  die  äusserst  zerfliesslich  sind. 

Acetoxylsulfid-Baryum:  BaS.C4H30„S  +  3  HO.  Wenn 
man  die  durch  Eintragen  der  Säure  in  Aetzbarytlösung  bis  zur 
schwach  sauren  Reaction  erhaltene  Lösung  im  Wasserbade  eindampft, 
so  bekommt  man  das  Salz  in  farblosen  Krystallen,  die  denen  des 
Schwerspaths  ähnlich  sehen  und  dem  ort hoi  liombischen  Systeme  an- 
zugehören scheinen.  Es  wird  durcli  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
leicht  rein  erhalten.  Es  ist  in  Alkohol  löslich  und  verliert  bei 
100^  C.  einen  Theil  seines  Krystallwassers.  Die  Lösnng  reagirt 
neutral  und  schmeckt  süselich. 

{^671  Grm.  des  über  SehwefelMore  getroclmeten  SaUes,  mit  Kupferoxyd 
und  .ehlonauiem  Kali  yerbrannt,  lieferten  <^340  Qrm*  Kobleiuaore 

und  0,214  Grni.  Wasser,  13,71  Proc.  Kohlenstoff  und  3,42  Proc 

Wasserstoff  entsprechend.  ' 
0»291  Grni.  in  wässeriger  Lösunp;    durch  Schwt  frl-äure  gefallt  gaben 
0,1987  Grm.  sehwefelsanri'ii  liaryt  (=  39,Ö6  Troc.  Baryum). 


Bereclaitt  uauh  der  Formel 

BaS .  C4  H3  Oa,  S  -f  3  H  O  gefondea 

Kohlenstoff            14,07  13,71 

Wssaentoff             3,51  3,42 

Bsxyon                40^17 .  39,86 


Acetozylsnlfid-Strontium:  SrS.CAOs,  S  +  2H0,  wird 
durch  Zersetzung  von  kohlensanrem  Strontian,  oder  durch  Auflösen 
▼on  Aetzstrontian  mittelst  Thiacetsäure  erhalten,  und  schiesst  aus 
der  wässerigen  Ldsung  in  fiu'blosen  Krystallen  an,  die  dem  rhombi- 
schen System  angehören.  Es  Tertragt  eine  Temperatur  von  120<'C., 
ohne  Sersetat  zu  werden. 

0,376  Grm.  mit  Sebwefelssare  sersetzt  gaben  0,S50  Qrm.  schwefelsaaren 
Strontian,  entsprechend  31,64  Proc.  Strontium. 

Berechnet  nach  der  Formel 
SrS .  G4  Ha  0^,  S  -f-  2  H  O  gefunden 
Strontiam  32,01  31,64 

Acetozylsulfid-Calcium:  CaS.G4H30^,  S  +  2H0.  Durch 
Auflösen  von  frisch  gefSUtem  und  in  Wasser  vertheiltem  kohlensau- 
rem Kalk  in  Thiacetsäure  und  Abdampfen  der  Salzlösung  zur  Trockne 
erhält  man  einen  Krystallbrei,  aus  dessen  wässeriger  Lösung  durch 
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Umkxyatallifliren  das  Sals  in  färb-  und  genichloBen  KrystSUcfaen  an- 
Bcbieset,  die  bei  100^  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

0,4295  Grin.  ubt-r   Scliwcffl>äure  getrocknet    und    im  l'latintiegel  iiü; 

bohwefcli^äuro  zersetüt,  gaben  0,259  Grm.  scbwefebauren  Kalk  (= 

17,67  Proc.  Calcium). 

Berechnet  nach  der  Formel 


Das  HagneBinmBalE  iet  eine  sähe,  gefärbte,  i^rflieaslicbe 
Masse,  die  nicht  znm  Krystallisiren  zu  bi-ingen  ist. 

Wird  trocknes  Quecks  übe roxyd  mit  Thiacets&nre  übergös- 
sen, so  erwärmt  sich  die  Masse  so  stark,  dass  ein  Theil  der  Säure  sich 
ver0üchtigt  und  das  erzeugte  Quecksilbersalz  unter  Bildung  von 
Scbwefelqueckflilber  theilweise  wieder  zerlegt  wird.  —  Durch  Fällea 
einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  mit  AeotoxylBulfid-Kalium  erhält 
man  das  Acetoxj'lsulfid-QiiockBilber  als  copiöseii  weis!«en  Niedersclilag; 
doch  geht  die  weisne  Farbe  sehr  bald  in  Schwarz  über,  woliei  sich 
die  Verbiudung  unter  Bildung  von  Sehwefült^iu  ( ksilber  zerlegt. 

Die  wässerige  Lösung  dew  Kaliuuihialze.s  t  i/»  u;?t  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  »  in»'  weisse  unlösliche  Silbervorbindung,  die  fast 
im  Moment  ihrer  Bildung  «ich  wieder  zersetzt  und  dabei  schwarz 
wird.    Auch  das  Kupiersalz  länst  sich  nicht  r<'in  flai>trllen. 

Frisch  gefälltes  Eisen« »xytlhythat,  nnt  'l  liiaci  t.-imrc  digti  ii  t,  l<>=t 
sich  darin  in  nicht  unl.»  (U  uttuder  Menge  aui.  Die  Lösung  ist  <  twa* 
grünlich  £;i  larbt,  waiirscheinlieh  von  einer  ludiu  tiim  di  >  ( >\y<l-al/A•.•^ 
zu  Oxydul^alz  herrührend.  Scliwrti  l  fällt  dabri  nidit  ni<  (it  i  ,  >(>mK  in 
bklltt  in  dt  r  tVeien  TbiHcetsäure  uufgrlöst.  Bei  gelinib  ni  Erhitzen 
dt  r  1  lü^-iu'ktit  lälil  Schwtieieisen  iiiidcr.  ~  Fis^enchloridlösuDg, 
mit  einem  thiacetsaureu  Salz  veis«  tzt,  giebt  eine  klare  Lösung,  die 
Bich  allmälig  unter  Abscheidunp  t  ines  geringeu  gelben  Niederschlags 
trübt.    Kabrlu-i-  ^»-escliicht  di.-s   beim  Erhitzen. 

In  <h  V  lIoHuung,  eine  Verbindung  von  Anilin  mit  Thiacetsäure 
zu  bekommen,  habe  ich  beide  in  der  Kälte  mit  einander  vermischt. 
Das  Gemenge  erwärmte  sich  tnitc'r  Entbindung  von  Schwefelwass^ 
stoflf,  und  es  entstand  ein  Krystallbrei,  aus  dessen  Lösung  in  hoisaem 
Wasser  Hi<  h  beim  Eikalten  eine  Verbindung  in  schönen  farblosen 
Krystallblättej  ii  absetzte,  die  aber  nicht  thiacetsaures  Anilin,  sondern 
AcetozyhmiUd:  (CfH^O,,  CijUs,  li)N,  ist. 

0,1915  Gmt«  desselben,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben  bei  der 
Verbrennung  mit  Knpferoxyd  und  chlonaorem  Kali  0,486  Gm. 
Kohlensäure  und  0,1205  Proc.  Wasser,  einem  Gehalt  an  69,45  Proc. 


CaS.(\,H,02,S  -I-  2  HO 
Calcium  17,69 
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Kohleustoff  und  6,78  l'ruc.  Wasserstuff  eutsprcchcud.  Die  Formel 
dvi  AcctüxylÄiulidö  verlaugt  71,11  Proc.  Kolilenstoff  und  6,66  Proc 
Wa«erstoff. 

Dk'  BiiduDg  de^stlVitu  gtlit  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 
,  H,ru,S  -h  (C„Hj»H,)^*  =  (C4H«0^Ci^H^)N  -f  2  HS 
Thiacete&ure  Anilin  Acetoxylanilid 

An«  obigen  Thatsar  lioii  im  Verein  mit  den  schon  früher  von 
Kekuie  gemachten  Mit tlu  ihingen  ergiebt  sich,  dass  die  Essigsäure 
und  Thi»cet8fture  in  folgenden  Punkten  mehr  oder  weniger  überein- 
jitimnien : 

Beide  Säuren  sind  farblose  flürliti-v  Flüs.-^igkeiteu .  8potiii..ch 
Khwererab  Waaser  nnd  dabei  von  nahezu  gleicher  Dichtigkeit ;  beide 
MDd,  venn  anch  in  verschiedenem  Grade,  in  Walser  liislich.  Sie  zv\<rvn 
bei  Temperaturen,  welche  ihren  Siedepunkt  um  20  bis  30*^  C.  über- 
steigen, eine  grössere  Dampfdicht«,  ab  hei  Temperaturen,  die  80  bis 
90^  C.  über  ihren  Siedepunkten  liegen.  —  Aus  den  Hydraten  beider 
Siiiren  lassen  sich  Anhydride  darsteUen  und  auch  tlierarten  her- 
vorbringen. —  Beide  Säuren  lösen  die  meisten  Metalloxyde  und 
kohlensauren  Sake  mit  Leichtigkeit  auf;  die  resultirenden  Sake  sind 
in  Wasser,  die  meisten  auch  in  Alkohol  löslich,  und  sind  aus  diesen 
Lösungsmitteln  grösstentheik  krystalHsirt  zu  erhalten. 

Weseiitlidi  verschieden  Beigen  sich  beide  Säuren  hinsichtlich 
der  Bestäniligkcit  der  meisten  Salze,  welche  sie  bilden.  Denn  in 
dfni>t4ben  Maa^i^e.  wie  die  essigsauren  Verbindungen  sich  durch  sehr 
grosse  Bestäruli.L'k.  it  au^/ridmeii ,  sind  die  Salze  der  Thiacetsfture, 
■  M-t  in  Folge  der  Verwan<lt-(  liaft  der  Metalle  zum  Schwefel  und 

L'nlüslichkeit  dieser  Schweklinctall.' ,  sehr  veränderlich,  und  SO 
leicht  zenK-t/bar,  dass  viele  d*'rselli<  n  ^ihon  bei  g.  NvoliniRlu  r  Tem- 
peratur und  fast  unmittelbai*  nach  ihrer  Bildung  ihre  Zusammen- 
ieCzong  ändern. 

Die  Versuche,  in  der  Thiacetsäure,  ähnlich  wif  in  ilei  r:>>igsäure, 
den  Wasserstoff  des  Kadicals  durch  Chlor  zu  8ub>titniren  ,  sind  be- 
(rreiHicber  Weise  ohne  Resultat  geblieben,  da  hier  di»  \ >■v^^■.nv\i- 
•cbaft  des  Chlors  zum  Schwefel  in  den  Vordergrund  tritt  und  Zcr- 
fletzong  der  Thiacetsäure  zur  Folge  hat. 

SchwefelbutterBüure. 

Wenn  man  Huttersäurehydrat  und  Fünlfach-Schw.f.lphosphor 
teraiiscliHt,  so  erfolgt  von  selbst  Wärmeentwickelium ,  und  ua-  lubm 
dieselben,  gleichwie  oben  bei  der  Thiacetj*äurc  angegeben,  meh- 
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rere  Stunden  lang  hat  auf  einander  einwirken  lassen,  so  geht  bei 
nachheriger  Destillation  eine  roth  geförbte  Flüssigkeit  über,  welche 
aus  Schwefelbuttenäure,  Butteraäure  und  aufgelöstem  Schwefel  be- 
steht. Durch  iractionirte  Destillationen  lässt  sich  daraus  ein  bei 
1 30^  C.  siedendes  Product  gewinnen,  welches  die  ZusamnaensetKung  der 
SdiwefelbuttOTsauie  hat. 

0,215  Gnn.  daTon  mit  Kupferozyd  nnd  chlorBaarem  Kali  Terbrannt, 
wähNnd  swbchen  dem  Chlorcaldomrohr  nnd  Ealisppanit  ein  Röbr* 
chen  mit  Bleisiiperoxjd  » inutsclmltet  war,  gabi  ii  n.".f*;5  Grra.  KotoleO' 
»rittre  (—  46,04  Proc.  Kohleoatot)  und  0,167  ürm.  Was»*»r  (= 
8,37  l'roc.  Wa«serstoflr). 
0,1195  Grm.  mit  kohlensaurem  Isutron  und  cblorsaurciu  Kali  geglüht, 
gaben  nach  Znaats  von  Chlorbaryum  aa  der  mit  Salzsaure  ober- 
sättigten Salscmasse  0|S63  Gnn.  schwefelsauren  Baryt  (=:  30,12  Proc 
Schwefel). 

Berechnt^t  nach  der  Formel 

HS.fVH,Oa,S  gefunden 
Kohlenst^jü  46,15  46,04 

WasserstoÖf  7,69  Ö,37 

Schwefel  80,76  30,12 

Die  SchwefelbutUrsäure:  HS.CsHtO^.S,  ist  eine  farblos»e  Flüs- 
sigkeit vou  luichst  widei  will  tipeni,  fast  unerträglichem,  langf  liutton- 
dem  Geruch,  in  Wasser  wciiijj;  ln^licli,  mit  Alkohol  leichter  niiathi'ai, 
hiedet  bei  etwa  l'M)"  C,  lost  eben  so  wie  die  Thiacetsäu^e  Schwefel 
auf,  und  f;ir])t  sich  daiiiit  gelblich. 

^lit  ('säigöuurc'Ui  IJieioxyd  erzeucrt  sit-  riiu  n  weijjsen  voluminösen 
Niederbchlag  von  ach  wefei  but  t  n  sa  urem  liki:  PbS.C^H/)  .  S. 
Dieses  Sal^  löft  sich  in  viel  heisrem  W  af^Her,  sowie  nnrh  in  Alkohol 
auf,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  fui  l>los"ii  Ki  y>tiillrli«  ii  :nis*, 
die  bich  luiclit  unter  Bildung  voii  schwarzem  .Schwelelblei  zersetzen. 

Qfl42  Grm.  derselben,  mit  conccntrirter  Schwef- Isäure  zerlej^t,  lieferten 
0,105  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd,  50,0  l'roc.  Blei  entsprocbeud. 

Obige  Formel  verlanfjt  50,14  Proc.  Blei. 

Auf  «jleidie  \Vt  i>c,  wie  die  Thiacetsäure  und  Schwefelbutter- 
säure,  liis>t  sich  aiicii  eine  Schwefelvaleriansäure  erhalten,  eine 
ölartige  1' lüBbigkeit .  die  wo  möglich  einen  noch  furchtbareren  Ge- 
ruch besitzt,  als  die  Schwefelbuttersäure. 

Ich  habe  aus>erdt  i)i  noch  geprüft,  ob  sich  aus  Benzoesäure  oder 
benzoesaurem  Aethyloxyd  durch  Behandlung  unt  Fünf  fach- Schwefel- 
phosphor Schwefellu-nzoesäure  oder  die  Schwefeläthylverbindung 
derselben  gewinnen  lasse,  jedoch  nur  ein  negatives  Kesultat  erhalten. 
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.  IV. 

lieber  Ghlorpikrin; 

von  Dr.  L.  Geisse. 

(Annalcu  der  Chemie,  Bd.  109,  S.  2^2;  1859.) 

Die  Zusammensetsang  des  Chlorpikrins:  C^CIaXO^,  hat  schon 
längst  vermnthen  lassen,  dass  dieser  Körper  der  Mrthylroilie  anfjo- 
hört.  .  Man  kann  es  als  Chloroform  betrachten ,  dessen  Wasserstoff- 
atom durch  Untersalpetersfture  substituirt  ist,  oiier,  was  auf  dasselbe 
hinauskommt,  als  die  Nitroverbindung  von  dreifach- gechlortem 
Methyl. 

Um  über  diese  Frage  Gewissheit  zu  erhalten,  habe  ich  auf  Ver- 
anlassung des  Herrn  Prof.  Kolbe  das  Chlorpikrin  der  Einwirkung 
verschiedener  Reductionsmittel  unterworfen,  und  geprüft,  ob  es  sich 
nach  Analogie  anderer  Nitroverbindungen  in  Triehlormethylamin : 

^g^jN,  übcrluiu-en  lasse.    Ich  habe  au  diesem  Zwecke  Chlorpikrin 

in  einer  ger&umigen  Retorte,  deren  aufwärts  gekehrter  IBbls  mit 
dem  unteren  Ende  eines  Eühlapparates  verbunden  war,  mit  Eisen- 
feile innig  gemischt  und  nach  und  nach  Essigsäure  in  kleinen  Por- 
tionen hinsugesetzt.  Die  Einwirkung  ist  anfangs  ziemlich  heftig, 
später  wird  sie  schwächer  und  muss  schliesslich  durch  gelindes  Er- 
wärmen unterstützt  werden.  Sobald  der  Geruch  des  Chlorpikrins 


')  Ein  «Mnfaches  sehr  erfpebiges  Verfahren  zur  Darstellung  des  Chlor- 
pikrins hat  kürzlich  (^November  1864)  Ur.  Kraushaar  im  hiesigen  Labora- 
torium befolgt: 

3  Pfund  gater  Chlorkalk  werden  in  einem  geräumigen,  etwa  15  Pfund 
Wasser  fassenden  Kolben  mit  Wasser  sn  einem  dünnen  Brei  angerährt,  darauf 
00  Gramm  Pikrinsänre  sugesetat,  and  das  Qanz«  gnt  gemisisbt.  Der  mit 

einem  doppelt  durchbohrten  Gummipfropfen  verschlossene  Kolben  wird  dann 
in  heisscs  \Va««er  cin^otancht.  I'iitcr  beständigem  Sieden  desselben  leitet 
man  durch  eine  in  clif  (  liinrkalkmi-i  tnin^  tauchend«i  Ga«K*itungsröbr»*  hf'ifise 
\Vtt6Serdümpfo  ein.  Hierdurcii  wird  das  iäütige  ächÄumvu  fast  ganz  verhin- 
dert, nnd  in-  kumster  2eit  destiUirt  das  Chlorpikrin  mit  den  Waaserdämpfen, 
dorcb  einen  Kflhlapparat  condensirt,  in  die  Vorlage  über.  Jene  60  Gramm 
Pikrinsäure  liefern  mindestens  80  Gramm  Chlorpikrin.  H,  K. 
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völlig  verschwunden  war,  wurde  der  gesammte  Inhalt  der  Keiorie 
mit  überschüssiger  Natronlauge  versetzt  und  damit  anhaltend  ge- 
kocht. Dabei  verflüchtigt  »ich  eine  stark  ammoniakaliscb  riechende 
Verbindung,  wt-ldie.  im  vorgelegten  Wasser  aufgefangen,  diesem 
den  Geruch  und  nUuck  alkaliache  Reaction  mittheilt. 

Diese  Flüssigkeit  wurde  mit  Salzsäure  neutraliart,  sodann  im 
Wasserbade  möglichst  weit  eingedampft,  und  das  nach  dem  Erkal* 
ten  zu  einer  gelblichen,  an  der  Luft  zerfliessenden  Krystallmasee  ge- 
stehende Salz  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt. 
Die  wässerige  Lösung  des  reinen  Salzes,  mit  einer  hinreichenden 
Menge  von  Platinchlorid  versetzt ,  hinterliess  beim  Eindampfen  im 
Wasserbade  eine  Masse  schöner  gelber  Krystalle,  die  durch  Waschen 
mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  von  dem  überscdlüssi' 
gen  Platinchlorid  btiitit,  und  duuu  im  Luiiba«!  zwischen  80**  und 
90''  C.  getrocknet  wurden. 

0,5346  Grm.  jenes  PlatindoppelMtlzes  hinterliessen  beim  Erhitsen  0,23$5 

C4rni.  Platin,  42,1  Proc  L-ntsproohcnd. 
Eine  zwoite  Bestimmimi:^  uab  il.O  l'roc.  Platin,  nämlich  0,d6dl  Grm.  da 

Doppt'lsalzfs  0,?:i4  (iriii.  l'Iatin. 
1,263  Grm.,  mit  Kuptenixyd  vt-rbraiint,  gaben  ürm.  Kohlensäure 

und  0,281  Grm.  Wasser,  einem  Gclialt  von  4)9  Proc.  Kohlenstoff 

und  2,6  Proc.  Waaserstoff  entsprechend. 
Jene  Zahlen  passen  gut  auf  die  Zasammensetsung  des  Metbylammoniom* 

cbloröi-PIatinchlorids:  ^^MsIngI,  PtCIa: 


berechnet  gefunden 


Pt 

98»5 

41,6 

41,9 

42.1 

eis 

106,5 

45,0 

<h 

12,0 

5.0 

4,9 

Hs 

6,0 

2,5 

2,5 

N 

14,0 

237»0 

100,0 

Demnach  bewirkt  der  aus  Eisen  und  Essigsäure  erzeugte  Was- 
serstoff, wenn  er  im  Status  nascens  mit  Chlorpikrin  zusammentrifft, 
iiiclil  bloss,  wie  ich  erwartete,  eine  Reduction  der  Untersalpetersüuie. 
ßondei  n  zu^jlcirii  autli  dif  Substitution  aller  dreier  Cliloratonu'  durch 
eben  öü  viele  Atome  ^Vass»  i  st  uff.  Ich  habe  Chlurpikiia  Jiot  li  mit 
verschiedenen  audcnn  rcducirenden  Mittrln,  z.  B.  Eisenvitiiol  und 
überschüssiger  Kulilauge  behandelt,  aber  nie  ein  ohloilialf igcs  Pro- 
duct,  sondern  immer  Methylamin,  und  zwar  urnuz  frei  von  Ammo- 
niak erhalten,    beiue  Bildung  erhellt  aus  lulgeuder  (ileichuug:  . 
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((.,n  )NO,  4-  12H  =^*|]'|x  -j-  3HC14-  4H0 

Chlorpikrin  Methylamin 

Das  bfkaiiiitc  Vorholten  des  Kiti oimphtalins  und  Nitiutoluols 
gegen  haurt*«  äiilnvi  tliii saures  Ammoniak  vt  i aiilasste  mich,  zu  prüfen, 
ob  das  Chlorpikrin  durcli  iilmliche  Behandlung  vielleicht  das  Am- 
moniaksalz der  Säure  HO.^^|^^'j  NSjO«,  d.  i.  Trichlormethylamid* 

Schwefelsäure  liefere.  —  Biingt  uiuii  zu  einer  aikultolischen  Lösung 
von  Chlor|>iki  in  festes  saures  schweflig.-am  «  s  Aiiinutniunioxyd ,  dem 
man  von  voruht  rein  zur  Verhütun^f  des  Saia  iwei  dvjii  etwas  koh- 
ienjjaures  Ammoniak  zu<.r('st  t/.t  hat.  so  eilnl*:t  i^os-leirh  eine  Einwir- 
kung. \N  fiiii  man  die  ^liM  liuiiLT  tlauu  wcit<-i'  clu-u  so  lK'haii(l*  lt ,  wie 
Hllkenkaiup ')  angegeben  hat,  so  erhält  man  »clilii  sslich  das  Ani- 
ijinniaksalz  einer  sciiwefel-  und  clilorhall i^'en  8äure,  dem  jt'dorh 
ChloraniTrionium  (aus  dem  Chlorpikrin  durch  theilweise  Substitution 
des  Chlors  durch  Wasserstoff  entstanden)  beigemengt  ist,  welches 
letztere  sich  auch  durch  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  nicht 
ganz  entfernen  Hess. 

Als  die  beste  Methode,  ein  eiuigerniaassen  reines  Salz  jener 
,  Säure  darzustellen,  haV)r  ich  folgende  erkannt.  Man  leitet  in  eine 
nicht  ZQ  concentrirte  alkoholische  Kalilauge,  in  welcher  zuvor  eine 
verhält nissmässig  kleine  Menge  Chlorpikrin  gelöst  ist,  einen  Strom 
von  schwefliger  Säure.  Untor  Ausscheidung  einer  grossen  Menge 
von  schwefligsaurem  Kali  und  Cldorkalium,  welche  dir  Gaslfitungs- 
rdhre  leicht  verstopfen,  geht  die  Umwandlung  des  Cblorpikrins  ru- 
hig und  ohne  bedeutende  Wärmeentwickelung  von  Statten.  Das 
Einleiten  des  Gases  muss  aber  rasch  unterbrochen  werden,  sobald 
das  Alkali  völlig  neutralisirt  ist.  Dieser  Zeitpunkt  giebt  sich  dem 
Auge  leicht  dadurch  m  erkennen,  dass  die  Flüssigkeit  plötzlich  eine 
blutrothe  Färbung  annimmt.  In  diesem  Moment  ist  auch  alles  Chlor- 
pikrin verschwunden.  Wenn  man  noch  länger  fortfahrt,  die  schwef- 
lige Säure  einzuleiten,  so  geht  die  rothe  Farbe  schnell  in  Gelb  über, 
und  es  erfolgt  dann  sogleich  eine  mit  so  starker  Wärmeentwicke- 
lung begleitete  stürmische  Reaction,  dass  die  Flüssigkeit,  wenn  sie 
nicht  sehr  gut  abgekühlt  wird«  überkocht.  Dieselbe  reagirt  alsdann 
stark  sauer  und  enthält  nichts  mehr  von  dem  gesuchten  Product. 

Die  rothe,  vom  schwefligsauren  Kali  und  Chlorkalium  abflltrirte 
alkoholische  Lösung  muss  im  Vaeuum  Über  Schwefelsäure  abgedampft 

>)  Aanalen  der  Chemie,  Bd.  XCV,  8.  90. 
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werden;  sie  erstarrt,  wenn  sie  SyrupoonsifltenB  erlangt  hat,  ta  einer 
rötblich-brannen  Erystallmasse,  die  durch  mehrmaligee  UmkrystaUi- 
siren  ana  absolntem  Alkohol  Tollat&ndig  rein  erhalten  werden  kann. 
Es  ist  indessen  schwer,  diese  Yerbindnng  in  TöUig  trocknem  und 
zur  Analyse  geeignetem  Zustande  darzustellen.  Sie  enthftlt  neben 
Kali,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  noch  Schwefel  und  Stickstoff. 

Aus  diesem  Kalisalz  läset  sich  die  Kupferverhindung  dadurch 
gewinnen,  dass  man  seine  alkoholische  Lösung  mit  wässeriger,  con- 
centrirter  Kupfenritriollösung  yersetzt.  Schwefelsanree  Kali  nnd 
das  aberschüssige  schwefelsaure  Kupferoxyd  scheiden  sich  sogleicb 
tmlöHlich  aus,  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  dann  das  Kupfpr- 
salz  jiner  Säure,  welches  man  nach  dem  Abdampfen  der  Lösung*  im 
Vncuum  und  durch  Unikrys^tallisircn  aus  absolutem  Alkohol  leicht 
frei  von  Schwofelsaure  und  Kali  erhalt t  n  kauii.  iMsselbe  krv6t;<lli- 
sirt  m  grünlichen  Tafeln,  die  eiiun  Stich  ins  Gelbe  habon.  liei 
langsamer  Verduiifetuag  erhält  man  am  oft  von  beträchtliclu  r  Crrösse. 
Das  Salz  ist  im  Wasser  sehr  leicht  lö.slich,  und  verträgt  wedt  r  in 
Lösung  noch  im  trtK  kiirn  Zustande  Erhitzen  auf  80"  C,  ohne  sser- 
setzt  zu  werdtJii,  wobei  sc  hwefelsaurefi  Salz  entsteht. 

Ich  habe  leider  ditsc  Versuche  untt  i brechen  müssen,  und  die 
Analyse  des  Kupfersalzes  nicht  beendigen  können. 


V. 

Ueber  zwei  neue  Abkömmlinge  der  Phenylsäure; 

TOD  Peter  Griese. 

(Annalen  der  Chemie,  Bd.  109,  S.  266;  1659.) 

DioitrochlorpheDyl  säure. 

Leitet  niMi  'imii  uiawiir  slaiken  Strom  von  Clilorgns  15  Stun- 
den lang  in  etwa  1  T'tuiid  Tln  nylsäu)  \\  «'l>ei  Sorge  zu  tragen  ist, 
dfi'--'  «i«  h  dicr^flbe  ni(  lit  /u  -'  In-  frhitzt,  und  li-  liiuitlclt  man  al.<<lann 
da-  i  '  -uhirende  clil'u  ii.ill  iui  Proiiiiet  mit  d<  r  ili  «'ifachen  Menge  ge- 
wölinlicher  tstarkor  Salpet«;rsäure ,  so  erhalt  iniin  eine  rothe,  «>!ige 
Masse,  welche  zum  grönHteü  TUeile  aus  Diuiirochlorpheuylsaure  be- 
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steht.  Diese  ÜDiwandlun^  des  gechlorten  Products  in  die  Nitrochlor- 
verbiudimg  gelingt  am  besten  auf  die  Weise,  das«  man  jeuea  in 
einer  geräumigen  Porcellanschale  nach  und  nach  in  kleinen  Portio- 
nen mit  der  Salpetersäure  versetzt. 

Die  Einwirkung  beginnt  schon  in  der  Kälte,  unter  reichlicher 
Entbindung  rother  Dämpfe,  die  zugleich  einen  unerträglichen,  die 
Augen  und  RespirationswprkzcuL^p  f^taik  angreifenden,  dem  Chlor- 
pikrin  ähnlichen  Geruch  beaiteen.  Hat  die  erste  Einwirkung  nach- 
gelaeeen,  so  erwärmt  man  noch  so  hinge  über  freiem  Feuer,  bis  keine 
rothen  Dämpfe  mehr  auftreten 

Ka«h  dem  Erkalten'  wäscht  man  das  entstandene  rothe  Oel 
sorgiflltig  mit  Wasser,  um  die  Qberschüssige  Salpetersäure  und  die 
gebildete  Oxalsäure  zu  entfernen,  und  übergiesst  es  dann  mit  wässe- 
rigem Ammoniak.  Es  gesteht  mit  demselben  zu  einem  Krystallbrei, 
welcher  der  Hauptsache  nach  dinitrochlorphenylsaures  Ammoniak  ist. 

Um  die  Dinitrochlorphenylsäure  rein  zu  erhalten,  stellt  man 
sich  zunächst  das  reine  Anmioniaksalz  dar  dadurch,  dass  man  jenen 
Krystallbrei  in  heissem  Wasser  löst,  rasch  filtrirt,und  die  nach  dem 
Erkalten  in  gelben  nadeiförmigen  Krystallen  sich  absetzende  Ver- 
bindung, nachdem  man  sie  von  der  Mutterlauge^)  befreit  hat,  noch 
einmal  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Das  reine,  wieder  in 
siedendem  Wasser  gelöste  Sal?;  wird  durch^  verdünnte  Salpetersäure 
zersetzt,  welche  die  Dinitrochlorphenylsäure  in  schönen  hellgelben 
Blättchen  beinahe  vuilständig  auf«fiillt.  Die  so  gewonnene,  bei  lÜO^'C. 
getrocknete  Säure  gab  bei  der  Analyse  folgende  lu  siiltntor 

I.    0,2525  Orm.,  mit  Kii {»teroxyd  uuti  vorgelegtem  Ku[»fer  verbfanilt| 
gaben  OjoOiiü  Grm.  Kublen&äurc  und  0,370  Grm.  Wasser, 
n.  0,276  Orm.  gaben  0,3335  Grm.  Kohlensäure  and  0^400  Gm.  Wasser, 
m.  0,208  Grm.  gaben  nach  Buma»'  Methode  21,6  Cnbikcentimeter 

tn  .  knes  Stickstoffgas  von  0*^0.  und  760  Millimeter  Druck. 
IV.  0,5965  Grm.  mit  AeUkalk  geglüht  gaben  0,390  Grm.  CbloraUber. 


Man  mm&  obige  Operationen  im  Frden  an  einon  entlegenen  Orte  vor- 
nehmen, um  nicht  su  sehr  durch  die  unwtragllch  riechenden  Dämpfe  sn 
bdastigen. 

^  Die  Mutterlauge  giebt  beim  Eindampfen  noch  eine  rcichiiche  Erjstallt- 
satidti  Ton  demselben  Salz,  <h'm  indess  das  AinnioTiiaksalT:  einer  aTidor*"n 
Säuff  lioi^i'  inenirt  ist.  Dii  -c  letzt«  re  Säure  setzt  «.ich  aus  dt  i  ln.'isi'eu  Lujsung 
der  Aromoniakverbiudung  nach  Zusatz  von  i>al2£äure  als  dickHu&üige»,  später 
«fitarrendet  Oel  ab.  Sie  ist  leicht  schmelxbar,  und  'wird  durch  Schvefel-> 
atnmoninm  in  eine  tiefrothe,  kT}'8tallioische  Amidosäure  umgewandelt.  Die 
von  Laurent  und  Delbos  beobachtete  Nitrodichlorphenylsäure  scheint  nicht 
beigemengt  an  sein. 
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Auä  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel:  HO .  C^.^ 


^  I  O: 
(N04)tl 


gefunden 


72,0 

32,95 

32»78 

32,96 

H, 

3,0 

1,37 

1,63 

1»61  . 

N, 

28,0 

12,82 

13,03 

Cl 

35,5 

H125 

16,2 

80,0 

218,5 

100,00 

Die  PinitrocUorpheDvlsäure  krystallisirt  ohne  Wasser.  Sie  ist 
in  heiss«  III  Wasser  nur  wenig  löslich,  und  scheidet  sich  daraus  beim 
Erkalten  in  schönen  pelhen  Blättchen  fast  vollständig  wieder  aus. 
In  Alkohol  und  Aether  lernt  eie  sich  leiclit«r.  Salssäure,  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  nehmen  beim  Erwärmen  grosse  Mengen 
davon  auf.  Aua  diera  Lösungsmitteln  scheidet  ^ie  sich  beim  Erkal- 
ten, namentlich  nach  Zusats  yon  Wasser,  in  beinahe  farblosen  Blätt- 
chen unverändert  wieder  ab.  Auf  dem  Fktinblech  erhitzt,  scbiuibt 
sie  und  sublimirt  dann  unverändert.  Ihr  Schmelspunkt  liegt  ha 
lOB^  C,  aber  erst  bei  95^  C.  erstarrt  sie  wieder  zu  einer  atrahlfg- 
krystallinischen  Masse.  Ihr  Pulver  oder  Dampf  eingeathmet  reizt 
heftig  zum  Husten  und  Niesen.  Ihr  Geschmack  ist  wie  der  der  Tri' 
nitrophenylsäure  intensiv  bitter,  auch  färbt  sie  wie  diese  die  Haut 
gelbw 

Die  Entstehung  der  Dinitrochlorphenylsäure  ist  am  einfachsten 
so  zu  erklären,  dass  man  annimmt,  die  Phenylsänre  werde  durch 
Behandlung  mit  Chlor  auf  die  angegebene  Weise  in  Monocblorphe- 
nylsäure  umgewandelt,  und  diese  tausche  dann«  bei  der  nachfolgen* 
den  Einwirkung  der  Salpetersäure  noch  zwei  Atome  Wasserstoff  ge- 
gen zwei  Atome  Untersalpetersäure  aus.  Obgleich  die  Monochlor" 
phenylsänre  noch  nicht  bekannt  ist,  so  ist  ihre  Existenz  doch  wohl 
nicht  au  bezweifeln,  und  ihre-  Darstellung  wahrscheinlich  deshalb 
noch  nicht  gelungen,  weil  ihre  physikalischen  Eigenschaften  voraus- 
Btchtlich  sehr  wenig  von  denen  der  Phenybäure  verschieden  sind 
Es  wäre  auch  möglich,  dass  bei  obiger  Behandlung  der  Phenylsäure 
mit  Chlor  gleich  Dichlor-  und  Trichlorphenylsäure  entstehen,  und 
dass  diese  bei  weiterer  Behandlung  mit  Salpetersäure  Chlor  gegen 
Untersalpetersäure  austauschen.  In  diesem  Falle  wäre  aber  voraus- 
sichtlich gevviss  auch  Nitrodichlorphenyl säure  entstanden.  Es  ist 
mir  indessen  nicht  gelungen,  diese  Säure  unter  jenen  Nitroverbin- 
dungen zu  entdecken,  und  eben  so  wenig  hat  der  Versuch,  die  Tri- 
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chlorphenylsäure  durch  Kochen  mit  SalpeteraAure  in  dne  Nitrosftnre 
niDZiiwaiidelii,  ein  gflnstiges  lUsnlUt  gegeben. 

Dinitrochlorphen^isAvire  Salze. 

Sie  zeichnen  sidi  diiKh  grosse  Schrtuhclt  ihrer  Krystalle  aus. 
Bind  Siiiuiiitlich  bchwt-rlijslich  in  Wassor.  und  st-tzcii  sich  aus  heisser 
wäs^'erifTfT  Lösung  hoini  Kikalten  leicht  iii  ruthlicheu  oder  gelben 
Krystalleu  ab.  Sie  verpufieu  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech. 

f   H,  I 

Dinitrochlorphenyls.  Ammouiumoxyd:  H|N0.Ci2     Cl  0. 

"Dieses  Salz,  dessen  Darstellung  bereits  oben  beschrieben  ist,  krystal- 
Usirt  aus  der  heisseii  wässerigen  Lösung  in  schön  gelben,  stark  glftn- 
zendeu  Nadeln,  welche  beim  anflüftllenden  Lichte  grün  erscheinen. 
Bei  100^  C.  fangt  ee  an  BU  snblimiren. 

0,980  Grm.,  bei  100**  C\  getrocknet,  gaben  bei  der  Verbrennung  0,256 
Grni.  KohleuMiare  und  0,056  Gmi.  Waaser  (=  30^  Proc.  C  und 

2,71  Proc.  H). 

0,470  Grm.  {?aben  nach  Dumas'  Methode  64,98  CubikceiitioKtter  Stick- 
stoff auf  O^C.  und  760  Millimeter  Drock  reducirt  (t=  17,37  I'roc. 
Stickatoff). 

0^175  Grm.  mit  Aetxkalk  geglüht,  lieferten  0,196  Gm.  CUonilber 
s  16,37  Proc.  Chlor. 

Nach  ohiger  Formel  berechnet  gefanden 

Cj,  tSJ  S^W  80^5 

H|  6,0  2,55  2,71 

N3  42,0  17,83  17,37 

Cl  35,5  i:>,0S  16,27 

0,0  80,0  33,97  — 

235,5  100,00 

I  ^  I 

DinitrochlorphenylBaureu  Baryt;  BaO.Ci2     Cl    }0 -j-  HO, 

|(N04),j 

erhält  mau  <ltJrrh  Kochen  der  wässerige  11  Siiurclösung  mit  kohlen- 
sauiiin  liaryt:  i-t  krystallisirt  in  zarten  gelben  Nailehi,  ist  in  Was- 
ner  sehwei  loslich.  Die  gelhp  Vf-rhindunu  nimmt  heim  Trocknen 
üher  SchwetelsjKirc  im  lutt vi-i dünnten  iJaume  eine  liel'iothe:  Farbe 
au,  die  uaclilu'r  heim  Stehen  an  der  Luft  wieder  iu  (iclb  übergeht. 
Diese  Farben  Veränderung  beruht  ^wahrscheinlich  auf  einem  Verlust 
und  der  Wiederaufnahme  von  Krystallwasaer.  X)a8  längere  Zeit  über 
ächwefel'>äiit  e  sretrocknete  Salz  enthält  noch  1  Atom  KrystaUwj 
welches  bei  ilO^  C.  fortgeht. 
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0,613  Grin.  so  hehundelt,  verluivn  hei  llO'^C!.  0,021  Grm.  VVa«««er,  einem 

Gehalt  von  H,42  l'roc.  entsprechend,  übigf  Formel  verlan^^t  :5,i  l'roc 
0|2945  Grm.,  bfi  llO'^C.  getrocknet,  lieferten  nach  Behandlung  mit  con- 

ceutrirter  Schwefelsäure   und   Glühen   0,1175  Grm.  ächwcfel^auren 

Baryt  (=  23,48  Proc.  Barvum). 
0,328  Grm.,  «of  gleiche  Wdw  behandelt,  gaben  0,092  Orm.  «cbwefel* 

sauren  Baryt  (—  23,83  I'roc.  Baiynoi). 
Die  Formel  de»  entwüsenen  Salzes  verlangt  23,95  Proc.  Baryam. 


DinitrochlorplienylBaiires  Silberozyd: AgO.Ci  .J  Cl 

l(N04), 


0. 


Versetzt  man  eine  concenirirte  Ldaang  des  Ammoniaksaizee  mit 
salpetereaurem  Silberazyd,  so  ftllt  der  grösste  Theil  des  gebildeten 
SUbemlzes  nieder.  Nach  dem  UmkrystaUisiren  ans  beissem  Wasser 
erh&lt  man  es  in  sehr  schönen  Blätteben  von  carmoisinrother  Farbe, 
welche  ins  Grfine  echillem  und  nnter  dem  Mikroskop  als  schiefe  rhom- 
bische Säulen  erscheinen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwerlöslich. 

0,739  Grm.  bei  100^ C.  getrocknet,  gaben  0,3205  Grm.  ChlorsUber  = 
32,64  Proc.  Silber;  obige  Formel  verlangt  33,02  Proc.  Silber. 

Ua.s  Kalisalz  bildet  glänzende,  oraiigegelbo  Nadeln. 

Mit  Kupferoxv'd  «scheint  sich  die  Säure  iir  mehreren  Vcrhältnis- 
sPTi  zu  vereinigen.  Wird  frisch  ffelnlltes  Kupieroxyd  in  der  -«-.ässe- 
rigen  Saure  «/elöst,  8o  erhalt  mau  nach  dem  Verdampfen  zeisiggeibe, 
in  Wasser  leichtidsUche  Nadeln. 

(cfl 

Amidonitrochiorphenylsäure:  ÜCCjs  \,q  I^* 


Versetzt  man  die  Dinitrocblorplienylsäore  oder  ihr  Ammoniak- 
salz  mit  wässerigem  Schwefelammoninm  und  digerirt  bei  gelinder 
Wärme,  so  nimmt  die  entstandene  Lösung  eine  blutrothe  Farbe  an, 

und  setzt  Schwefel  ab.  Man  engt  sie  alsdann  dnrch  Abdampfen  ein, 
filirirt  vom  ausgeschiedeneu  Schwefel  ab  und  tagt  Essigsäure  hinzu. 
Diese  fällt  die  gehildete  Amidonitrochlorphtuv  Isänro  fa.«t  vollständig 
aug.  Bei  dem  Abdiunpft  n  jener  Lösung  des  Ammoniaksalzes  ist  dar- 
auf zu  achten,  das-  die  Flüssigkeit  stets  etw.i-  iiberschüssiges  Amnio- 
niak  euthiilt,  damit  nicht  die  in  Wasser  scliwerlöslicho  frei©  Säui'e 
sich  au.**ecli«  iil<  t. 

Di(!  durch  Kssigsäure  ausgeschiedene  Amidosäure  erhält  man 
durch  ein-  oder  zweimaliges  UmkrystaUisiren  aus  heissem  Wasser 
vollkommen  roin.  T>ie  Analyse  der  bei  100<>  C.  getrockneten  Verbin- 
dung lieferte  folgende  Resultate: 
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0,205  Orm.,  mit  Kupfi-roxyd  verbrannt,  gabert  0,266  Gnu.  Kulileiisäure 

uud  o,0ä4  Gnu.  Wasser  (=  38,32  Vroc.  C  uud  2,93  Vroc.  11). 
0,378  Gm.  gaben,  nach  Duiafts'  Verfebnn  verhrannt,  38,99  Cobik< 

centüneter  IroekDeo  Stickstoff  anf  O^G.  uad  760  MUlimeter  Dnick 

reducirt  (=  14,88  Proc.  N). 
0,317  (Inn.,  mit  Aet/.kalk  geglüht,  gaUn  0,2415  Gm.  ClilorsUber 

IS.St  IW.  Chlor). 

Diese  Zahlen  stimmcu  mit  dem  nach  obiger  Formel  bcrcchnüteii  l*rocent- 
gciialt  gut  uberein: 


berecliuct  gefunden 

C,a        72,0  38,19  38,32 

Bi         5,0  2,66  2,93 

Ns        28,0  14,85  14^88 

CI         35,5  18,84  18,84 

O,        48,0  25,47  '  — 

188^  100,00 


Bei  gewöhnliclier  Tempeiator  getroeknet,  hfilt  die  Sfivre  noch 
1  Atom  Waaser  gebunden,  welches  sie  aber  bei  100^  C.  verliert  Sie 
&rbt  sich  dabei  sdbarlachrotb. 

0,5385  Gnu.,  über  MwefelMore  gaterockne^  verloren  UAm  Eirbitsen  aaf 
100^  C.  0,0275  Gnn.  Wasaer,  einem  Gehalt  von  5,1  Proc.  ent- 
sprechend. Obige  Fomd  plu9  1  Atum  Wasser  erheischt  durch  die 
Ausgabe  dieses  Wasseratoms  einen  Gewichtsverlust  von  4,56  Proo. 

Die  Amidomtrochlorphenylsäure  hat  einen  süsslichen,  hintennach 
bitteren  Geschmack,  ist  aber  selbst  in  heissem  Wasser  nur  schwer 
lödich.  Die  heiss  gesSttigte  Lösnng  erstarrt  beim  Erkalten  an  einem 
aus  messinggelben,  seideglänaenden,  haarfeinen  Nadeln  bestehenden 
Krystallgewebe.  In  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  sehr  leicht. 
Von  Schwefelsäure  und  Salss&ure  wird  sie  schon  in  der  K&lte  anfge> 
löst,  wobei  sie  wahrscheinlich  chemische  Verbindungen  mit  den- 
selben eingeht.  —  Warme  ooncentrirte  Salpetersäure  xerlegt  sie 
onter  Entbindung  rother  Dämpfe.  —  Sie  schmilzt  bei  ungef&hr 
160^  C,  und  erstarrt  dann  wieder  bei  140^  C  au  einer  braunen 
krystallinischen  Masse.  Auf  dem  Plattnblech  gelinde  erhitat,  färbt 
Bie  sich  auerst  roth,  schmilzt  dann,  und  sublimirt  unter  theilweiser 
Zersetzung. 

Amidouitrochlorphenylsaure  Salze. 

Die  Verbindmigen  mit  den  Alkalien  uud  alkalischen  Erden  sind 
in  Wasser  sehr  leit  ht  K^^^lii  li  .  dif  mit  den  schweren  Metallen  unlös- 
lich. Sie  sind  nieist  f^ulb  otiei  braiinrüth  geiärbt  und  verputi'en  beim 
lirhitz»'!!  auf  dem  Platinblech, 

Kolbe,  dM  ehem.  Laboratonuni  der  t'niv.  Marbarg.  5 


Digitized  by  Google 


66  lieber  zwei  nene  Abkömmlinge 


Ci 


AmidonitroclilorpheDlyB.  Ammoninmozyd :  üiNO  . 
0,  entstellt  durch  AnfiOseii  der  Säure  in  wflsaerigem  Am- 


H  ^ 


3 

Cl 

N04 

nnmiak  und  biklet  p«')lirothp  Kryj<talle.  Ks  löst  sich  in  Wasser  leicht 
imt  blutrother  i'ui  lie.  liieKc  Lösung  kann  nicht  verdampft  werden, 
ohne  Ammoniak  zu  verlieren.  Auch  das  feste  Salz  verliert  Ammoniak, 
wenn  man  es  im  luftverdünnten  liauoie  ttber  Schwefelsäure  trocknet. 
Machstehende  analytische  Bestimmungen  sind  mit  einem  Halse  aoa- 
gefilhrt,  welches  auf  diese  Art  einen  Tag  lang  getrocknet  war. 

0,238  6nn«  gaben,  siit  Kupferoxyd  verbrannt,  0,309  Grin.  KohlensÄnrt 
und  0,081  6rm.  Wasser  (=  35,41  Proc.  Kohlenstoff  und  3,78  Proc 

Wasserstoff). 

0,157  Grin.  gal».  n,  nach  Dumas'  Meiluxii-  vrilii  itiint ,  2:^, Ii  Ciibikct-nti- 
meter  trockues  Jjtickstoffgas ,  auf  O^'C.  und  7G0  Millimeter  Druck 
redttcirt: 


berechuft 

gelundi'U 

C|j| 

72,0 

35,41 

Hs 

8,0 

3,89 

3,78 

Ns 

42,0 
35,5 

48,0 

20,44 

18,64 

a 
0« 

17,28 
23^36 

205,5 

100,00 

Aus  jenen  Zahlen  beiechuet  isich,  dabii  das  Salz  etwa  '  ,0  seines 
Ammoniakgehaltt  s  verluren  hatte.  Es  verhält  sieh  in  die?«'r  Bezie- 
hung ähnlich  dem  amidonitrüpiu'iiyl.^aurcn  Ammouiunu  xMi,  welches 
nach  (iLi  liardt  beim  Kiudamplcu  .<eimr  wässerigen  ],ö^>mi;^'^  aUm 
Aniiiioiiiak  vollständig  verliert  und  die  reine  Saure  zuriickläsht. 

Am  idouitruchlorpheuylsaures     Bleioxyd:  PbO  . 

0,  filllt  aufZasata  von  eeeigeaarem  Bleiozyd  su  der 


C, 


n 


Cl 

NO, 

Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  rotlilnauner  Farbe  nieder. 

0,118  Gnn.  bei  lity'^C  gtitnx-k ti.  f,  darauf  uüt  Seh^vofel?i^^urt•  versetzt  und 
geglüht,  gaben  0,062  Giui.  >cli\vctLl-anr.  >  Blei.>\\d.  eiiunn  )ialt 
von  85,9  Pxoe*  Blei  entspruuheud.     Ohi^ti  Formel  verlaiigi  oö,5ü 
'  Proc  Blei 

Das  Baryt.salz  bildet  ]>raunrothe,  in  Wasser  leicht  löbliche 
Krystalle.  —  Mit  schwefckuurcm  Ku]»lrroxyd  erzeugt  das  Ammoniak- 
balz  ciiH-n  gclhlicligi  iinen ,  mit  Qm'(k.sill>ei-c]dorid  einen  gdbeu,  mit 
»alpeter»uui*em  Öüberoxyd  einen  braumotheu  2^ied[erii>chiag. 
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Die  Amidonitrocblorplienylsäare  yerbält  sich  in  alkoho- 
lischer Lösung  gegen  salpetrige  Sfiure  ebenso,  wie  ich  Bd.  OVI,  S.  123 
derAnnalen  der  Chemie  von  der  Amidodimtropbenylaänre  und  Amido- 
nitrophenylsäure  kurz  augegeben  habe.  Wird  nämlich  ein  Strom  vou  sal- 
petriirer  Säure  in  die  alkoholische  Lösung  von  Amiduuitrochlorphenyl- 
«äure  geleitet,  so  erhält  mau  eiuo  Verbindung  von  der  Zusammensetzung : 


HO  .CiiUN«C10i,  d.  i.  Diaaoniirochlorphenylsäure:  HO 


NÜ4| 


oder  Nitrocblorphenylsftnre,  welche  swei  Atome  Wasserstoff  durch 
zwei  Atome  Stickstoff  ergänat  enthält  —  Jene  Zersetzung  geht 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 


0  +  NO,  =  H0.C,2 


H 

Cl 
NO, 


0  +  3  HO 


Amidonitrocblor*  Diazonitroehlor- 

■ 

pbenyls&nre  phenylsäure 

Ansfährlicbere  Mittheilungen  über  die  aus  den  verschiedenen  Ami- 
dosäoren  durch  Behandlung  ihrer  alkoholischen  Lösungen  mit  salpetri- 
ger Säure  resultirenden  Verbindungen  werden  in  der  Kürze  folgen.  £s 
möge  hier  noch  die  kurze  Notis  Platz  finden,  dass  die  AmidobenzoS- 
sänre  bei  der  Beh^dlung  mit  salpetriger  Säure  unter  gleichen  Yerhält- 
pelsaure  liefert  von  1  Atom  DiazobenzoMure  mit 


nissen  eine  Doppel 


1  Atom  Amidobe2i2oeääure=  2  HO . 


Untersuchung  ich  eben  beschäftigt  bin. 


)  «4  1 
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VL 

Ueber  die  Verbindungen  des  Vaierals  mit  Säuren; 
Ton  Dr.  Fr.  Guthrie  und  H.  Kolbe. 

(Annalen  der  Chemie,  Bd.  109^  8.  296;  1859.) 

Vor  einiger  Zeit  hat  der  eine  Ton  uns  *)  die  Yennuthnog  aus- 

gesprochen,  dass  das  zweisäurige  Oxyd  in  d«m  eBaigsaui'en  Glycol: 
C4H4O2  .  2  C4H3O3,  und  in  der  essigsauren  Verbindung  des  söge 
nannten  Benzoläthers:  C|4ll(;02.2  C4H3O3,  mit  den  Aldehyden  iden- 
tisch sein  möchten,  deren  Zusammensetzung  sie  haben.  Von  derselben 
Ansicht  uLL'^^gcheml  iiut  unlängst  Geuther^)  verbucht,  das  Aldt-livd 
direct  mit  Essigsäure  zu  vereinigen,  und  dabei  eine  flüssiLT»'  iitlier- 
artige  Verbindung  eihulteii,  die  mit  dem  essigsauren  Glycol  von 
Wurtz  gleiche  Zusammensetzung  hat,  über  nicht  damit  idcutisch 
ist.  Sie  unterscheidet  sich  nämlich  von  ditscin  thtils  duich  ihre 
24®  C.  niedere  Siedctcmpi  iatur,  thtils  und  ganz  hauptsächlich  da- 
durch, dasH  biL'  lit'iiii  l'.iliit/en  mit  Kalihydrat  nicht  Glycol  erzeugt, 
sondern  sich  bräunt  und  den  Gerucii  des  Aldehydharzes  ausgiebt,  al^ 
Aldehyd  regenerirt.  ^ 

Geuther  hat  hiermit  den  Beweis  geliefert,  daas  daa  zweisäu- 
rige Oxyd:  CiH^O,  in  dem  essigsauren  Glycol  ein  anderer  Körper 
ist,  als  das  damit  isomere,  ebenfalls  zweisäurige  Aldehyd.  Da  indes- 
sen das  Aldehyd  der  Essigsäure  von  den  übrigen  Aldehyden  in  man- 
chen rankten  ein  abweichendes  Verhalten  zeigt,  so  hielten  wir  es 
doch  noch  lür  möglich,  dass  andere  Aldehyde  derselben  Reihe  bei  der 
Vereinigung  mit  Säuren  Verbiuduugen  liefern,  die  mit  den  gleichna- 
migen Verbindungen  der  sogenannten  Gijcoläther  von  gleicher  Za- 
Banunenaetzung  nidit  nur  isomer,  sondern  ideutiscli  seien. 

"Wir  haben,  um  hierüber  Gewissheit  zu  erhalten,  die  Verbindung 
des  Vaierals  mit  Eesigsäure  dargestellt  und  die  Eigenschalten  dieses 
Körpera  mit  dem  vor  Kurzem  ¥0n  Wurta*)  beschriebenen,  gleich 
BUaanim^gesetzten,  zweifach-essigsauren  Amylglycol  verglichen. 

Das  zu  diesen  Versuchen  benutzte  Valeral  haben  wir  nach  fol- 


Kolbe'«  Lefariweh  der  organischen  Chemie  Bd.  I,  S.  579.  —  ^  Annitoii 
der  Cheaiie,  Bd.  CVI,  S.  949.  —     Daselbst  Bd.  CVI,  8.  94. 
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gindeiii  sehr  ergiebigen  YerCahren  dargestellt  500  Grm.  sweifach 
cfaroomnireB  Kali  werden  in  etwa  10  Pfund  heiMem  WMser  gelöst  und 
mit  650  Grm.  Schwefeli&nre  Tenetst.  Piese  Mischung  wird  in  einer 
mit  dem  KOUapparat  Terbtindenen  geräumigen  tubulirten  Retorte 
aaf  etwa  90*  C.  erhitst«  und  ihr  dann  durch  ein  in  den  Tuhulus  ein- 
geeelstes  Triohterrohr  so  lange  Amyloxydhydrat  (im  Ganzen  gegeu 
400  Grm.)  in  kleinen  Portionen  sugesetzt,  bis  ein  neuer  Zusats  keine 
bemerkbare  Heaction  mehr  hervorruft  und  die  rothe  Farbe  ganz  in 
Grün  üWi  i/«  tranj?en  ist.  Erst  zuletzt  wird  wieder  durch  uiitcrgelegtü 
Kühlen  <  rillt /t.  uuil  die  grüne  Flüssigkeit  so  lange  im  Sieden  erhal- 
ten, ^iL-  man  n«>ch  Oeltropfeu  in  die  A  uiiage  übergehen  sieht.  —  Das 
j^e^aianite  Destillat  wird  zuerst  mit  verdünnter  Nat.ionlauL^  l'.  vrlitit- 
teh .  um  die  Valeriansäiin'  7M  liiiideu,  und  lienmrh  das  aL^^^  tiubeae 
Url,  ein  Gemei);^'.-  von  \  aleral,  valorian'^aiireni  AmyloKvd  und  Amyl- 
oxydhydrat, mit  tiner  concentrirten  Lösung  von  zweifach-schweflig- 
wurem  Natron  versetzt,  wodurch  das  Ganze  zu  einer  krystallinischen 
Mitsse  geHtehti  Diese  Salzmasse  wird  auf  ein  Filter  gebracht,  zwi- 
schen Hie8«papier  ansgepresst  und  an  der  Luft  getrocknet.  Mit  (eist 
obiger  500  Grm.  sweifach-chromsauren  Kalis  haben  wir  gegen  140 
Gm.  des  trocknen  Boppelsalzes  von  schwefligBaurem  Valcral-Natron 
gewonnen.  Wir  haben  daraus  das  Yaleral  durch  Destillation  mit  Ter* 
ddnnter  Schwefelsäure,  Behandlung  des  Destillats  erst  mit  Sodaldsung 
lad  dann  mit  Wasser,  und  schliesslich  durch  Rectification  des  abge- 
bobencn,  ftber  Chlorcalcium  getrockneten  Oels  rein  dargestellt. 

Jenes  Taleral,  mit  wasserfreier  Essigsäure  in  dem  Yerhältniss 
Ten  1  Atom  des  ersteren  au  2  Atom  der  letzteren  in  einer  hermetisch 
v«rBcblossenen  Röhre  8  Stunden  lang  auf  200®  C.  erhitat,  lieferte  ein 
homogenes  ölartiges  Product,  woraus  durch  fractionirte  Destillation 
♦•ine  7.u  inli<  Ii  lonstanl  bei  1  !>')'-  ('.  siedende,  leicht  bewegliche  und 
laii/W  ittht  rartige  Flüssi^rkeit  von  0,OGo  .sp.  ,  it'.  (rewiclit  gewonnen 
»tirrif.  Pip«*»«  Ofl ,  da-'  z\v»  ifa(  li-essigsaure  Valeial,  besitzt  einen  an- 
!r  liMi»  11  atbei  arti^'cn  (n-jurli.  ica^irt  neutral,  i^t  mit  Alkoiif»!  und 
A.ther  leicht,  mit  Wa^r  nicht  miachbar,  uud  wird  durch  dieselben 
flicht  verändert. 

0,S336  Grm.,  mit  Kapferoxyd  ond  suletst  Im  Sauer»tofii»tn>m  verbrannt, 

gmben  0,4765  Grm.  KohlenMttre  and  0,1 8a7  (Jrm.  Wasser,  einem 
Gebalt  an  68,1  Proc.  Kohlenstoflf  und  9,1  I'roc.  Wa^^^rstotT  ent- 
gpr'-.  Ii.  —  Die  Formel  ^Vi  ^^lO^a  •  2 C4Hgüj  verlangt  57,4  Froc. 
Kubk-nstüff  und  8,5  Proc  Wasserstoff. 

In  der  Hoffiiung,  aus  dem  essigsauren  Valeral  durch  Zersetsnng 
aitKali  essigaaures  Kali  und  Wnrts's  Amylglycol:  C|oH,oOt.2  HO 
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SU  erhalten,  Hessen  wir  es  tropfenweise  in  einer  Kt  torte  auf  fein  pe- 
pulvertes  Aetzkali  fallen.  Unter  Wärmeentwiekehing  clestillirte  ein 
grosser  Theil  der  Flüssigkeit  über;  dieselbe  wurde  zurück^egossen 
und  darauf  das  Ganze  bei  gelinder  Wärme  nochmals  destiilirt.  Was 
überging,  war  nicht  Amylglycol,  sondern  Valeral,  und  im  Rückstände 
befand  sich  essigsaures  Kali. 

Um  zu  constatiren,  dass  das  flüssige  Destillat,  welches  alle  Eigen* 
Schäften  des  Valerals  besass,  wirklich  Valeral  sei,  haben  wir  es  mit 
einc»r  concentrirten  T-ösimg  von  8weij3ftch-s(  Invefligsaurem  Natron  ver- 
mischt, die  gebildet  (-  K'i  ystallmasse  aus  Alkohol  umkrystüUisirt,  und 
m  der  luftrocknen  Verbindung  den  Natrongehalt  bestimmt 

0^2333  Gm.  gaben  0,750  Grm.  schirefeUaarefl  Natron,  einem  Gehalt  tod 
19,4  Pvoc.  Nafniri  «  iif  (»rechend.   Die  Formel  NaO.C10H10Of.SsO4 

+  2  HO  verlangt  19,7  Proc.  Natron. 

Wir  haben  gefunden,  dass  das  Valeral  auch  mit  Essigsäure- 
hydrat sich  zu  obiger  Verbindung  vereinigt,  wenn  man  sie  in  den 
Verhältniss  Ton  1  Atom  des  ersteren  auf  2  Atome  des  letzteren  in 
einer  hermetisch  Terschlossenen  Röhre  4  Stunden  lang  auf  200*  C 
erhitzt.  Durch  fractionirte  Destillation  des  Rohproducts  wurde  hei 
196^  C.  siedendes  zwei&ch-essigsaures  Valeral  Ton  der  n&tnlichen 
Zusammenset^png  und  denselben  Eigensdiaften  erhalten,  wie  zuvor 
beschrieben. 

Auch  wasserfreie  Benzoesäure  Tereinigt  sich  mit  dem  Valeral, 
wenn  mau  sie  im  Verhfiltniss  von  2  Atomen  S&nre  und  1  Atom  des 
letzteren  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  6  Stunden  lang  auf 
260*  C.  erhitzt.  Schon  bei  geüudem  Erwärmen  löst  sich  die  Benzoe- 
säure in  dem  Valeral  auf.  Während  des  Erkaltens  der  auf  260*  C. 
erhitzteu  Mischung  gesteht  das  Ganze  zu  einer  festen  Masse, 
die  den  Geruch  des  Valerals  gänzlich  verloren  hat.  Bei  nadiheriger 
Destillation  gingen  nur  wenige  Tropfen  einer  permanenten  Flfissig- 
keit  über,  wonach  die  Siedetemperatur  rasch  auf  264*  0.  stieg.  Was 
bei  dieser  Temperatur  abdestillirte,  wurde  nochmals  rectificirt. 

Das  so  erhaltene  zweifach-benzoesaure  Valeral  ist  ein  fester 
weisser  krystallinisoher  Körper  dwe  Gremch  und  €h>«chmack,  im 
•     Wasser  unlöslich;  es  schmilzt  bei  III«  C,  siedet  bei  264*  C. 

^0,2608  Grm.,  mit  Knpferoxyd  mul  /ulct/f  im  Saiit'rst>'lT>ti-nmo  verbrannt, 
gaben  0,6965  Httd.  Kolilensäure  und  0,14oö  Grui.  Wasser,  einem 
Frocentgehalt  von  72,8  Kohlenstoflf  und  6,1  Wasscrstoflf  entsprechend. 
Die  Formel  PiqHioO,  .  2CHH6O3  verlaogt  73,0  Proc.  Kohlenstoff 
nnd  6,4  FToc  WasflerrtolT. 

Aetzkali  zerlegt  es  in  benzoesaures  Kali  und  Valeral. 
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Wenn  es  erlaubt  ist,  ans  obigen  Thatsachen  und  den  Ton 
Geuther  mitgetbeüten  Beobachtungen  über  das  sweifacb-essigsaure 
Aldehyd  einen  aUgemeinen  Schluss  au  sieben,  so  existirt  neben 
den  von  Wurta  entdeckten  Verbindungen  der  sweisäurigen  soge- 
nannten Glycoläther  mit  Säuren  noch  einä  sweite  Reihe  isomerer 
Yerbindangen,  welche  als  eweis&urige  Basen  die  Aldehyde  enthalten* 
Die  ersteren,  welche  von  dem  Aethylen  und  dessen  Homologen  deri- 
viren,  liefern  \m  der  Zersetaung  durch  Kalihydrat  die  Glycole,  d.  i. 
die  Dihydrate  des  Aethylendioxyds  und  seiner  Homolopre;  die  let7te- 
rea  er&hren  durch  Kalihydrat  eine  ganz  ähnliche  Zersetzung,  wobei 
jedoch  das  basische  Oxyd  nicht  wie  vorhin  2  Atome  Wasser  bindet, 
sondern  sich  als  solchcH,  und  zwar  als  ein  Aldehyd,  abscheidet. 

Daraus  folgt  zugleich,  dass  die  basischen  Oxyde*  in  den  Verbin- 
d uugfu  der  Gly(  olätlu  r  nicht  identisch  sind  mit  den  gleich  zU- 
sammengesetztt  n  Aldtliydeii.  Dvi  von  Wicke  •)  bescln  irlx-ne  essig- 
saurt*  Benzoliitlur  srehört  deshalb  auch  nicht  zu  den  eitrciitlidien 
sogenannten  (ilycol Verbindungen,  sondern  reiht  sich  dem  zweifach- 
**sMtrjinureu  Aldehyd  und  Valeral  an.  Vielleicht  wird  man  kiinftig 
aus  der  Dibromverbinduny  des  unbekannten  Kohlenwasser.stufts : 
C, ,  die  essigsaure  Verbindung  des  wahren  6eu2oiäthers  noch  ge- 
winnen. 


■ 

üeber  die  Analyse  stiokstofilialtiger  orgäulsoher 

Verbindungen; 

Ton  Eduard  Lautemanu. 

(Auimleu  der  CUciuie,  Bd.  109,  Ö.  301;  1859.) 

Jm  Octoberheft  der  Annalen  der  Chemie  Bd.  CVIII,  S.  46,  hat  Lim- 
pricht  die  interessante Beo1)acljtung  mi tget heilt, dass  das  metallische 
Kupfer  in  dunkler  Bothglöbhitze  die  Kohlmsäuro  zu  Kohlenoxyd  re- 
dnctrt,  und  hieraus  gefolgert«  dass  die  bisherige  Methode  der  Analyse 
stickstoffhaltiger  organischer  Körper  fehlerhaft  sei,  da  das  glühende  vor- 

*)  Annalen  der  Cbemie,  B<L  CII,  6.  866. 
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gelegte  metallische  Kupfer  einen  Theil  der  darüber  streichenden  Koh- 
lene&nre  in  Kohlenoxyd  verwandele,  welches  letztere  dann  nnabeor- 
birt  durch  den  Ealiapparat  hindurchgehe.  LimpriehL  bemerkt 
hienstt  selbst,  dass  es  ihm  unbegreiflich  sei,  wie  so  -viele  Analysen, 

nach  dieser  fehlerhaften  Methode  ausgeführt,  richtige  Resultate  haben 
liefern  können. 

In  der  That  htthen  d'iv  von  Limpricht  anpreftellten  Versuche, 
welche  ergaben,  dass  50  Cubiktentimeter  Kohlensäure  durch  eine  H 
Zoll  lange  glühende  Kupferschicht  in  einer  Viei  telstunde  zu  Kohlen- 
oxyd reducirt  >vei  den,  mit  den  bei  der  Kleineutaiannlvf^p  stickstoffhal- 
tiger organischer  Verbindungen  nach  dem  bisherigen  Verfahren  gewon- 
nenen sehr  genauen  Resultaten  in  so  starkem  Widerspruch,  dass  sich  die 
Frage  aufdrängt,  oh  hier  nicht  vielleicht  ein  Uiri'^tand  unbeachtet 
geblieben  sei,  welcher,  bei  der  nicht  zu  bezweifelnden  Richtigkeit 
der  Angaben  von  Limpricht,  die  bisherige  Methode  der  Analyse 
stickstoffhaltiger  Körper  von  dem  Vorwurf  der  Fehlerhaftigkeit  be- 
freien möge. 

Beim  Durchgehen  obiger  Notis  von  Limpricht  fsllt  ein  Um- 
stand auf,  nämlich  dass  derselbe  zu  dem  Versuch  über  die  Bedncii^ 
barkeit  der  Kohlensäure  ein  durch  Rednction  von  gekörntem  Kupfer- 
ozyd  mit  Wasserstoff  bereitetes  Kupfer  benutzt  hat,  während  man 
doch  allgemein  bei  der  Analyse  stickstoffhaltiger  organischer  Köiper 
nicht  solches  poröses  schwammiges  Kupfer,  sondern  Kupferdrehapäne 
vorlegt.  Auf  Gmnd  dieser  Verschiedenheit  der  Verhältnisse  forderte 
mich  Herr  Prof.  Kolbe  auf,  zu  versuchen,  ob  das  dichte  Kupfer  mit 
blanker  metallglänzender  Oberfläche  eben  so  wie  das  poröse  srhwam- 
niige  Metall  bei  dunkler  Kothgluth  die  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd, 
'  reducirt. 

Um  dah  zu  ci  warti  iulf  IJesnltat  mit  Li jn ]iri cht's  Beobncht unc 
besser  vergleiclit-n  zu  kmuien,  liahe  icl»  znnäcli.^t  den  von  ihm  aiiL'»- 
Meüten  Versneh  wird-  iliolt.  Tdi  l  i'tllte  zu  dit  sein  Zwecke  den  hinte- 
ren Theil  i'in-  ?-  V.  ibrennungsrulire  von  sehr  schwer  schmelzbarem 
Glase  bis  iia^l  zur  halben  Länge  des  ganzen  Rohrs  mit  30  Grammen 
fein  gepulverten  ,  chemisch  reinen  doppelt-kohlensauren  Kalis,  legte 
dicht  vor  diese  Schicht  einen  frisch  ausgeglühten  As]>e8tpfropfen,  und 
brachte  in  den  vorderen  Theil  der  Röhre  eine  Lage  jenes  durch  Re- 
dnction von  gekörntem  Kupferoxyd  bereiteten  porösen  Knpfers  VOB 
etwa  31  Centimeter  Lunge.  Nachdem  die  HälÄe  des  angewandten 
doppelt-kohlensauren  Kolis  durch  umgelegte  Kohlen  «ersetzt  war, 
und  die  Kohlensäure  alle  Luft  vollständig  ausgetrieben  hatte, 
wurde  das  Kupfer  seiner  ganzen  Länge  nach  möglichst  stark  ge» 
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glflht,  dBim  die  andere  Hftlfte  des  Kaliulses  so  «llmlUig  erhitst, 
dses  das  Gas  ans  der  vom  eingesetzten  OasleituDgsröhre  etwa  mit 
denelben  Schnelligkeit  aiuströmte,  mit  welcher  bei  der  Elementar* 
analyse  die  Kohlensäure  in  den  Kaliapparat  eintritt.  Das  Gas  wurde, 

sobald  die  Kupferschicht  durch  und  durch  jt^lfthend  war,  in  einer  mit 

frisch  auscrekochter,  starker  Kalilauge  gefüllten  Röhre  anf|refangen. 

Vou  der  aus  15  (rnn.  doppelt-kohlensauren  Kalis  entbundenen 
Kohlt  nsäure  (etwa  (j,')  Grm.  oder  3:500  Cubikcentimetfr)  t  rhielk  ich 
43  Cubikcentinietcr  (—  0,086  Grni.,  d.  i.  1,3  Proc.)  in  Kohlrnoxyd 
verwandelt.  Berechnet  mau  hieraus,  wie  gross  der  VerluBt  an  Koh- 
lensäure bei  der  Verbrennunir  t)rj7RniReher  Verbindungen  sein  wird, 
wenn  etwa  1  Grm.  Kohlensiiure  nhw  eine  eben  so  lange  glühende 
Kupferschicht  streicht,  so  ergiebt  sich,  dass  etwa  13  Milligramm  in 
Form  von  Kohlenoxyd  durch  den  Kaliapparat  unabsorbirt  hindurch- 
gehen werden.  Bei  halb  öo  Lmtrer  Kupferschicht  ist  der  Verlust 
immer  noch  G  IVIiliigratnm,  und  jeden&Us  viel  zu  beträchtlich,  als  dass 
er  hätte  übersehen  werden  könneu. 

Ich  habe  nnn  jenen  Versuch  wiederholt,  und  mit  Beibehaltung 
aller  übrigen  Verhältnisse  das  poröse  schwammige  Kupfer  durch  eine 
gleich  lange  Lage  von  frisch  reducirten  blanken  Knpferdrehspänen 
ersetat.  Von  den  wieder  aus  15  Grm.  doppelt-kohlensauren  Kalis 
entwickelten,  und  im  langsamen  Strome  über  das  stark  gltthende 
Kupfer  streichenden  3300  Cubikcentimetem  Kohlensäure  wurden 
diesmal  nicht  mehr  als  1,6  Gubikcentimeter  s=  0,0032  Gnu.,  also 
nur  0,05  Proc.,  au  Kohlenoxyd  reducirt 

Bei  der  Elementaranalyse,  wenn  eine  31  Gentimeter  lange  Schicht 
Kupferdrehspäne  vorliegt,  und  1  Grm.  Kohlensäure  dieselbe  durch- 
streicht, wird  demnach  der  durcli  di«'  Reduction  der  Kohlensäure 
verursachte  Fehler  bloss  Ys  Milli^iranim ,  bei  Auwemluiiu;  «"iiier  halb 
so  langen  Kupftrsthicht  (selten  ist  dieselbe  länger  nls  1  5  Centimeter) 
nur  U,00025  Grm.  betrarren.  Dieser  Fehler  ist  ^ferin.ijer  als  die  ge- 
wöhnlichen Beobne}ituiifr>f<bler,  xiud  wird  dadurch  nocli  viel  kleiner, 
wenn  nicht  vollkonnnen  beseitigt,  dass  in  der  Verbrennungsröhre 
die  der  Mündung  zunächst  liegende  Kupferschieht ,  welche  zuerst 
glühend  wird,  sich,  da  die  Röhre  Luft  enthält,  mit  einer  dünnen 
Osqrdhaut  überzieht,  und  so  der  geringen  Menge  des  gebildeten  Koh- 
lenoxydd  Gelegenheit  giebt,  vor  dem  Austritt  aus  dem  Verbrennungs- 
rohr sich  wieder  zu  Kohlensäure  zu  oxydircn. 

Ich  glaube  damit  das  bisherige  Verfahren  der  Analyse  stickstofif- 
.  haltiger  organischer  Verbindungen  v(m  dem  Verdacht  der  Fehler- 
haftigkeit entlastet  zu  haben.   Die  Methode  und  die  damit  ennelten 


• 
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BeBultaie  sind  gruaii,  wenn  nicht  poröseB,  schwammipfes  Kupfer,  son- 
dem  ausgeglühte,  dann  im  WaesontoS  redacirte  und  vor  dem  Ge- 
brauch im  Waeeerbade  erhitate  Kupferdrehspane  vorgelegt  werden, 
welche  im  hiesigen  Laboratorium  stets  zu  diesem  Zwecke  benutst 
sind,  undf  wie  man  wohl  annehmen  darf,  überall  Anwendung  gefun- 
den haben  I  wo  solche  Analysen  genaue  Resultate  gaben. 


lieber  eine  neue  Klasse  orgtinisoher  Verbin dung-en, 
weiolie  Wasserstoff  cUirch  Stickstoff  vertreten 

entiialteu;  * 

von  Peter  Griees. 

Erste  Abhandlung. 
(Annalen  der  Chemi«,  Bd.  118,  &  901;  1860.) 

Die  Methoden,  nach  denen  sich  mit  grosster  Leichtigkeit  Chlor, 
Brom  u.  s.  w.  für  den  Wasserstoff  substituiren  laasen,  müssen  natür- 
lich ohne  Erfolg  bleiben,  sobald  es  sich  darum  handelt,  solche  Ele- 
mente oder  Atomgmppen,  welche  im  freien  Zustande  mit  w^g 
Yerwandtschaft  begabt  sind,  für  andere  Elemente  in  organische  Ver- 
bindungen einauführen.  Man  ist  in  solchen  Fällen  in  der  Regel  ge- 
zwungen, derartige  Körper  in  Verbindung  mit  einem  Elemente  an- 
zuwenden, das  zu  demjenigen,  welches  substituirt  werden  soll,  eine 
grosse  Verwandtschaft  hat,  und  welches  im  Moment,  wo  es  sieh  mit 
diesem  vereinigt,  in  der  urBprünglichen  Verbindung  gleichsam  einen 
Platz  frei  macht,  welcher  sogleich  von  dem  einzuführenden  Körper 
in  Besitz  crenommen  wird. 

Wif  j^iriHhcr  Anwendung  diese  Methode  der  Substitution  faliiir 
ist,  davon  giebt  die  fast  unübersehbare  Anzahl  von  Verliiiidun-^i^u, 
welche  wir  ihr  verdnnken  ,  das  gliiiizt  iidste  Zeugniss,  luitl  tli»'  in  der 
neuesten  Zeit  bewt  i  kstcllifrtf  Einliilii-iincf  d^r  Aetherradicale  fUr 
Sauerstotr  in  d»'r  Koldeusäure  bildet  einen  neuen  Abschnitt  in  der 
Geschirlitf  (Itis(ll)fn. 

Die  JLutdeckuug  der  directen  Bildung  fetter  Säuren  aus  Roklen- 
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tiure  berechtigt  sn  der  Erwartnog,  dass  es  bei  noch  grömerer  Ver- 
aUgeneinening  jener  Metboden  gelingen  wenle,  anch  die  rompticir^ 
terra  Körpergmppen,  welche  wir  als  Bestandtheile  des  Thier-  und 
Pflanaenkui PL TH  kennen,  aus  den  einfachen  Elementen  künstlich 
anlkiibanen  und  noch  manche  andere  Verbindungen  zu  erzeugen,  die 
durch  ihre  nildunjfsweisp  und  clioniisoIu'H  Vi-rhalten  für  die  Lösunp 
iniUiclifT  thforct  isclii-r  Fr«g»*u  vorauf^ichtlich  uiclit  ohne  Wichtigkeit 
bleih»-ii  <lrnf>«'n. 

Eiiir  'olrhf  Klii^H»'  von  Verluiidanpen  phinbe  ich  durch  Vertrf- 
tuncr  dc-^  1  .futl>  durch  Sti<  k>t(>ff  mit«  r  den  Producten  der  Ein- 

wirkunp  der  PHlpetripen  Säure  auf  eiiii^H«  An»idoverbindungcn  ent- 
d»'«  kt  zu  hnben.  Ehe  ich  zur  näheren  Beschreibung  derselben  über- 
gehe, möge  hier  eine  knr7^  Besprechung  der  Kenctionen Platz  finden, 
welcbr  man  bi^  jetzt  h<'i  Einwirkung  der  salpetrigen  $iure  auf 
Aniidverbindunge>n  beobachtet  hat. 

IWkanntlirh  war  Piria^,  welcher  zuerst  das  A^tparagin 
durch  salpetrige  SAure  in  Aepfelsäure  fiberflihrte.  Seit  dieser  Zeit 
ist  die  salpetrige  Sftnre  ein  allgemeines  Reagens  auf  die  Amidver* 
bindungen  geworden,  dessen  Anwendung  besonders  Strecker  zu 
sehr  interessanten  Ergebnissen  gef&hrt  bat.  Per  Process,  welcher 
aich  hier  vollsieht,  Iftsst  sich  allgemein  folgendermaassen  darstellen: 

R'H,N  ^  NO3  K'HO,  -f  HO  -f  N, 
R^'H^N,  +  2  NO,      K"II,04  +  2  HO  +  N4 

Bedeuten  hier  U',  K"  Atonigruppen,  mit  welchen  H^N,  I^N^ 
ohne  RückHicht  auf  die  rationelle  Constitution  verbund»ii  fredacht 
wi-rden  kann,  so  i-t  der  Proctss  einfach  so,  dass  für  jedi  11  Werth 
HjN  der  Werth  HO.,  unti  r  Entbindung  von  Stickstoff  und  Wasacr 
eintritt.  So  vcrvirandelt  sich  das  Anilin  in  Phenylsäure,  die  Amido- 
benso^änre  in  Oxybenzoesäure,  das  Asparagin  in  Aepfelsäure  u.  8.  w. 

^''h^I  ^  +        =  Ci*H,0,  +  HU  +  2  N 
Anilin  Pheuylsäure 

\u%]    +      =  f>.  +  HO  +  2  N 

Amidnb<Mizo4^aaare  Oxybenzoesäure 

^^HJ      +  -         —  ^  ^^'^  sU^O,  -f  2  HO  f  4  N 
Asparagin  Aepfelsäure 


1)  In  Aasnge:  Anaalsn  der  Chenüe»  Bd.  LXVIII,  S.  343  ff. 
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Nach  HatthiesBon ')  ist  dieser  Process  nicht  gans  so  wie  eben 
aogedeutet.  Er  theilt  sich  nach  ihm  in  swei  hestinuat  verschiedene 
Phasen,  welche  sich  am  besten  dnrch  ein  concretes  Beispiel  veran- 
schaoHchen  lassen : 

I.  ^"h'|n  -h  NO,  -h  2  ho  =  Ci,HeO,  +  HiN  +  NQt. 

II.  HaN  -h  NO,  =  3  HO  -h  2  N. 

Das  erste  Stadium  der  von  der  salpetrigen  Säure  eingeleiteian 
Zersetzung  besteht,  wie  die  erste  Gleichung  zeigt,  bloss  in  einer  Um- 
setsung  der  Bestandtheile  der  Amidverbindung  mit  2wei  Atomen 
Wasser,  und  es  ist  Matthiessen  gelungen,  die  nämliche  Reaetion 
durch  Salpetersäure,  Kali  und  durch  Brannstein  und  SchweMsiure 
hervorziibi  iujren.  Erst  im  zweiten  Siudiuiu  zerlegt  sich  da«  gebildete 
AmmoDiak  mit  iki  salpetrigen  Säure  in  Wasser  und  Stickstoff. 

Es  sind  bis  jetzt  nur  wenig  Fälle  bekannt,  in  deneu  die  Pro- 
ducto  der  ZersetzmiLf  sich  anders  gestalten,  wie  eben  angeführt.  ;>o 
verwandelt  sieh  naeli  Alfred  Noble  -)  das  Benzidin,  wenn  man  es 
im  Dampf"  fler  salpetrmeu  Säure  schwach  erhitzt,  in  Azobeuzol,  fol- 
l^euder  Gleichung  gemäss  : 

CisH«N  4-  NOa  =  CisUftN  +  HO. 

■  Femer  hat  Debus^)   das   sulphocarbaminsaure  Aethylozyd 

(Xanthogenamid),  indem  er  es  in  wässeriger  Lösung  mit  NO3  behan- 
delte, in  oxysulphocyansaures  Aetliyk>xyd  übergeführt: 

C4H4O .  C, (NHijS, 0  -f  NO»  =  CiHjO .  C,N S 0  +  2  HO  4  S  -f  N0(?). 

Auch  das  Kreatin  erleidet  nach  Dessaigne^^)  eine  abnonne 
Zersetning,  indem  es  in  eine  Bsse  von  der  Zusammensetsong  CgH^N 
umgewandelt  wird. 

Schliesslich  will  ich  noch  eine  auffallende  Thatsache  erwähnen, 
welche  R.  Ganahl*)  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 
salpetersaures  Naphtalidin  beobachtet  hat.  Er  erhielt  hier  eineSänre» 
deren  Zusammensetsung  er  vorläufig  durch  die  Formel  CigHeNyOs 
ausdrftckt.  Die  Bildung  derselben  lässt  sich,  im  Falle  diese  Formel 
die  richtige  ist,  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

C20H9N  +  5  NOa  —  CigHeNaO«  -f  4  N  -f  CO4  -f  3  HO. 


>)  Aans]«n  der  Chemie,  Bd.  CVIII,  8.  812.  —  >)  Daselbst  Bd.  XCVIU, 

S.255.  -  8)  Da«eIb8tBd.LXXXII,  S.  253.  -  *)  Compt.  rend.Bd.XXXVIir, 
S.  839  (Annaion  der  Chemie,  Bd.  Xdl,  S.  410).  —  Annalen  der  Chemie^ 
Bd.  XCIX,  8.  240, 
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Es  ist  dieses,  so  viel  mir  bekannt,  der  fuvz\ge  Fall,  wo  durch 
den  in  Rede  stehenden  Process  die  imprüDgiiche  Yerbindung  in  eine 
stick sto Gleichere  umgewandelt  ist. 

Bei  fast  allen  erwähnten  Beispielen  leitete  man  entweder  die 
salpetrige  Sanre  in  die  wässerige  Lösung  der  zu  zersetzenden  Sub- 
stanz, oder  man  Idste  letztere  in  verdünnter  Salpetersäure  und  liess 
auf  diese  Lösung  Stickozydgas  einwirken.  Gans  gewiss  hat  man 
Alkohol  und  Aether  aus  dem  Grunde  vermieden,  weil  man  annahm, 
dass  sich  hierbei  die  salpetrige  Säure  auf  das  Lösungsmittel  selbst 
werfen  wflrde. 

Letaterer  Umstond  namentlich  mag  dasu  beigetragen  haben,  dass  die 
unten  zu  beschreibenden  Körper  bis  jetzt  unentdeckt  blieben,  indem 
die  Bildung  einer  grossen  Anzahl  derselben  die  möglichste  Ansschlies- 

BQiijf^  von  Wasser  erheincht,  weil  dieses  in  vielen  Fällen  zersetzend 
auf  die  entstehende  Verbindung  einwirkt.  Gleichwohl  lassen  sich 
andi  einige  derselben  in  wässeriger,  ja  sogar  salpetersaurer  Itösong 
erhalten;  in  beinahe  allen  Fällen  jedoch  wird  es  die  zweckmässigste 

Methode  bliihen,  die  Bildung  der  neuen  Körper,  je  nach  den  Um- 
ständen, in  alikohulischer  oder  ätheriucher  Lösung  vorzunehmen. 

Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  eine  alkoho- 
lisclie  Lööuug   von  Pikraiuiusäure  (Auiidiuitro- 

phenylsiiure): 

I  Hf 
HO.Cia  2  NO4  0. 

Diazodinitrophenol.  —  Die  zuerst  von  Wöhler  beobachtete 
und  von  ihm  Hämatinsalpetersänre  genannte  Verbindung  wurde 
später  von  Girard  durch  Reduction  der  Trinitrophenylsäure  mit 
Schwefelwasserstoff  in  reinem  Zustande  dargestellt.  Sie  bildet  so  in 
der  Regel  ziemlich  grosse  dunkelmbinrothe  Nadeln  oder  Blättohen, 
welche  sich  ziemlich  leicht  in  starkem  Alkohol  lösen.  Nimmt  man 
mne  solche  Lösung  reiner  Säure, 'Streiche  nngefthr  50<^  G.  warm  ist, 
und  leitet  in  dieselbe  einen  raschen  Strom  salpetriger  Säure,  ent- 
wickelt aus  Salpetersäure  und  arseuiger  Säure,  so  bemerkt  maii  zu- 
nächst, iiulerii  sich  di»;  Temperatur  der  Lösung  erhöht,  eine  gelbe 
Färbujig  der  uraprünglich  rötlilichen  Flüssigkeit.  Dabei  wird  die 
•salpetriut' Säure  vollständig,'  verschluckt  und  es  entwickelt  t^ieli  kaum 
etwas  Gaü.  llat  man  das  Einleiten  eini<;e  Zeit  fortgei-etzt,  so  bemerkt 
man  die  Ausscheidung  einzelner  gelber  Blättchen,  welche  sich  rajsch 
vermeixreu  und  als  glänzende  KryätaUmasse  zu  Boden  setzen.  Yer- 
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mehrt  sich  letztere  nicht  mehr,  ao  ist  der  Process  beendet.  Werden 
nun  die  Krystalle,  welche  einen  neuen  Koi  per  darstellen,  von  der 
Mutterlauge  getrennt  und  einigemal  aus  kochendem  Alkohol  nmkry* 
stallisirt,  so  sind  sie  mn  xar  Analyse.  Eine  weniger  bequeme 
Methode,  das  Diazodinitrophenol  darzustellen,  besteht  darin,  dais 
man  die  Pikraminsaure  in  Salpetersäure  löst  und  in  dieselbe  einen 
Strom  von  Stickozydgas  leitet.  Bei  nachherigem  Gonoentriren  der 
Lösung  erhält  man  aufZusats  von  Wasser  einen  gelben  Niederschlag, 
welchen  man  vollständig  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  reinigt 
Die  Yerbr^nungen  wurden  mit  Kupferox^  d,  welchem  eine  mehrere 
Zoll  lange  Lage  frisch  reducirter  Knpferdrehspäne  vorgelegt  war, 
ausgefllhrt.  Zu  den  Stickstofifbestinimuiigen  habe  ich  Bunsen's 
Methode  gewählt.  Die  Substanz  wurde  im  Wasserbadc  «4 (.trocknet. 

I.  0,-i;il  Gnu.  ^mIhh  0,545  {'2^4  und  0,045  HO. 

11.  0,246  Gnu.  gHlii-M  0,316  (\,0^  und  0,030  HO. 

lU.  0,391  Onn.  gaben  CH490  L^O^  und  0,044  HO. 

lY.  0,2567  Gm.  gaben  0,3203  C^O«  und  0,030  HO. 

V.  StiekBtoffbestimmang: 


Beob- 
achtetes 
Volumen 

Tenipe- 
ratar 

llarume- 
terstaud 

Höht»  d<T 
t^u<.-ik>-ilbcr- 
säulc  über 
dor  Wanne 

{'Mnigirtes 
Volumen  bei 
0»  u.  1000"" 
l>rock 

Anfängliches 

Volumen 

(Gas  feucht) 

190,7 

20,5 

758,8 

258,1"" 

85,6 

Nach  Absorp- 

tion der 

(Gas  trockeu) 

63,5 

21,6 

755,0 

335,4"" 

21,7 

Also  das  Verhältniss  des  N:  C^O^  =  21,7  :  63,9  =  1  :  2,94. 
VL  AniingUehes  Volumen  bei  <fi  and  lOOO""  Dmclc  •  .  l(»l,l 
Nach  Absorption  der  C^O^  ,»  25,4 

Hieraus  ergiebt  sich  das  VerbaUtaiss  des  K :  C^O«  =  25,4 : 75,7  r=  1:298. 
Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  folgender  Procentgehalt: 

I.  IL  Iii,  IV.  V.  VL  Mittd 

C      34,47  34,36  34,09  34,22  —           —  34,27 

H        1,16          1,35          1,24  1,32  —           -  1  -  " 

N        —             —             —  —  ?7,30  26,90  27,10. 

Die  gefundenen  Zahlen  eutspreclien  der  Formel: 
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B«recbuet  Gefunden 


32 

34,28 

34,27 

Ha 

2 

0.95 

1,27 

N* 

56 

27,10 

Oio 

80 

38,10 

210 

1(K>,00 

0 

Die  Bildung  dieses  neuen  Körper»  geschieht  nach  folgender 
(Heichiuig : 

H 


HO.Cij  (NO,  ).  0  4-  NO,  =  HO.C,, 
I  J 


0  +  3  HO. 


Amidinitrophenylsftoi-e  Diazodinitrophenol 

Li  Küi-kMtLt  daraul".  du.«s  derselbe  vollHtnndig  den  Typus  des  Phenols 
bewahrt  und  nauii  iitlith  wehren  lit  i  cii/t  iit  huutlichen  l  ui  in,  ni  welcher 
die  Halltr  ilo«  Stirkytofts  in  ihm  enthalten  ist,  gebe  ich  dt  iuselben  in 
EnnangtluDi:  «  ino  besseren  den  Namen  Pi  a  /  od  i  ii  i  t  rophenol. 

Da«  Diazodinitrophenol  krystallisirt  in  int-s.^ing-  bis  goldgelben 
Blattchen  von  grosser  Schönheit,  ist  schwer  in  Alkohol  und  wenig 
ID  Aether  löslich.  hat  einen  schwach  bitteren  Geschmack  und 
T^rpufiit  in  höherer  Jemperatnr  mit  heftiger  Explosion.  Es  ist  ohne 
Reaction  auf  Lackmus  und  Curcuma. 

Gewöhnliche  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Salzsäure  nehmen 
dü  Diazonitrophenol  unverändert  auf;  überhaupt  zeigt  dasselbe  eine 
grosM  Beständigkeit  den  Säuren  gegenüber.  Es  kann  Tage  lang  mit 
nochender  Salpetersäur«  gekocht  werden,  ohne  die  geringste  Yerän- 
dcmng  lu  erleiden,  und  selbst  ranchende  Schwefelsäure  serstört  es 
cnt  in  höherer  Temperatur.  Trocknes  Chlorgas ,  über  dasselbe  ge- 
lertft,  bewirkt  keine  Veränderung.  Wird  das  Biazodinitrophenol 
Ihigere  Zeit  mit  Wasser,  in  welchem  es  nur  wenig  löblich  ist,  gi;- 
kocht,  so  tritt  Z«  r.<«'tzunLr  fin.  Neben  ein  wenig  eines  harzigen  Kör- 
per» erhäiL  luaii  t.in  rt>tlibrauiit^  Pulver,  welches  sich  in  Alkohol  und 
Attiier  löst,  jed<xh  luiht  in  Krv>talU'u  erhalten  werden  konnte.  In 
Alkali*-?!  l<>>t  >^i<-li  duM'»  tnit  biaunrother  Faibo.  Diese  Lösungen 
waren  ebeulallb  nicht  zuiii  Krystallisiren  zu  bringen. 

Eine  sehr  beinerkeuswerthc  Umwandlung  erüdirt  das  Diazodi- 
tiitrophenol  durch  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien.  nmn  es 

>u  .\)koh<>l  und  versetzt  diese  I^sung  mit  kohlensaurem  Kali,  so  fin- 
det namentlich  beim  gelinden  Erwärmen  unter  Gasentwickelung  Zer» 
•HsQDg  statt,  wobei  sich  die  anfänglich  gelbe  Lösung  roth  färbt 
Wird  ]ia«h  Aufhören  der  Gasentwickelung  der  Alkohol  abdestil- 
Ivt,  se  erhält  man  beim  Abkühlen  des  Rückstandes  braonrothe  na* 
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delförmljjc  KryiitAlle  eines  Kalisalzes.  Werden  diese  rniitronial  iim- 
krystailKsut  und  ihre  wä88en\'*'  L«*)snnpr  mit  vfriliinin >  j^  i Ij»  trr.»}»ure 
zersetzt,  so  fallen  lu'llfrt'll)L'  Hliittchen  iiit'dLT,  die  sich  ieiciii  in  Alko- 
hol lösen,  auf  dem  Platiubleeh  bei  p;elindem  Erhitzen  schuieizeD  und 
zuletzt  bei  gesteigerter  Temperatur  verpuffen.  Mit  den  Basen  bildet 
diese  Säure  meistens  schön  krystalli.sirende  Salze.  Diese  Eigenschaf- 
ton und  nachfolgende  Analyse  stelieu  ihre  Identität  mit  Dinitrophe- 

nylsaure:  ausser  Zweifel. 

0,28ae  Gm.  bei  100^  getrocknet  gaben  0,4098  C^O«  and  0,0607  HO. 

Berechnet  Gefunden 


72 

39,13 

38,72 

H* 

4 

3,17 

2,33 

N, 

98 

16,33 

Oio 

80 

43,48 

184 

100,00 

Das  Silbersalz,  welcheö  icli  durch  Zersetzung  des  Kalisalzes  mit 
salpetersaurem  Silber  in  gelben  nadelformigeu  ürystallen  erhielt,  gab 
bei  100*^  getrocknet  folgende  Zahlen: 

I.    0,0386  Grm.  gaben  0,345  C2O4  and  0^043  HO. 
II.   0,4164  Grm.  gaben  0,203ö  AgCI. 

Bcrec'hnot  Gefanden 

C|,  78  3^74  34,36 

Hs  3  1,03  1,31 

Na  38  9,62  — 

OiQ  80  27,49  — 

Ag  108  37,12  36,77 

291  100,00 

Das  bei  der  Zersetzung  des  Diazodinitropbenols  mit  koblensan* 
rem  Kali  auftretende  Gas  erwies  sich  bei  der  gasometriaclien 
Analyse  als  reines  Stickgas.  Nimmt  man  an,  dass  die  Bildung  der 
Dinitrophenylsänre  sich  nach  folgender  Gleichung  vollzieht: 


HO.C12 


H  \ 

(NO4),  0  -f  2  HO  =  liO.CuiJ^l,  I  0  -{-  2  N  +  2  0 


Diasodinitrophenol  Dinitrophenylsäure 

so  m&sste  entweder  ein  Gemenge  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  oder 
Stickozydttlgaa  frei  werden.  Ich  glaube  jedoch  annehmen  au  dOrfen, 
dasB  der  frei  wardende  Sauerstoff  yerbraucht  wird,  um  einen  Theil 
Alkohol  zu  Aldehyd  zu  oxydiren.   Nimmt  man  die  Zersetsung  in 
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wässeriger  X^ösung  vor,  so  veranlasst  der  fieiwerdonde  Sauerstoff  die 
Bildung  einlas  andern  Zersetzunj^sproductes,  welches  niöglicherwtiise 
Oxydinitropheiiyl.siiure  ist.  Icli  liabe  in  einem  mit  Kohlensäure  von 
Luft  leer  gemachten  Apparate  die  Men^/e  des  bei  obiger  ZersetzniiLr 
frei  werdenden  Stickstofl'  bestimmt.  Es  gab*  ii  hierbei  0,237  Gnu. 
26,6  CC.  X  von  O"  und  760"""  Druek .  welche  U,();;;;  i  (irm.  wiegen 
—  14,1  TrDc.  dvi  angewandten  Sultatanz.  Nach  obiger  Zersctzungs- 
formel  sollten  13,3  ]*roc.  frei  werden. 

Bei  obiger  Darstellung  des  Diazodinitrophenols  wurde  die  Pi- 
kraminsäure  in  Alkohol  gelöst  und  in  diese  Lösung  salpetrige  Säure 
geleitet  Verfährt  man  aber  umgekehrt,  und  sättigt  man  mvor  den 
Alkohol  mit  salpetriger  Säure,  oder  nimmt  man  die  Mutterlauge,  aus 
welcher  bei  der  Darstellung  des  Diasodinitrophenols  das  letztere  nie- 
derfiel, und  trägt  man  in  dieselbe,  nachdem  man  etwas  erwärmt 
hat,  die  Pikraminsäure  ein,  so  wird  letztere  unter  reichlicher  Gas- 
entwickelung  gelöst,  ohne  dass  sich  Diazodinitrophenol  abscheidet. 
Träfet  mau  nur  so  lange  ein,  als  sich  Gasentwickelung  zeigt,  destillirt 
dann  den  Alkohol  ab  und  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser,  so 
eriiält  man  eine  reichliche  Ausscheidung  von  Krystallen ,  welche  bei 
weiterer  Ffeinigung  alle  Eigenschaften  der  DinitropheuyLsäure  zei- 
gen.   Die  Analyse  derselben  gab  folgende  Zalilt  ii: 

I.    0^221  Grill.  Subätau/  gabea  bei  100*^  getrocknet  0,3108  C^O^  und 
0,04Ü8  U  O. 

II.    0,3475  Grni.  gaben  0,3545  CjO^  und  0,0&38  HO. 

Die  Furmel  HO  .  Cij,  {(j/ojjj^  verlangt: 

Gei'uaden 

I.  II. 
C        39,13  38,93       '  :i;MMJ 

H  2,t7  2.36  2,41 

Es  ist  die.sp  Darstellung  wegen  der  KauHichkeit  der  Pilcnn'^änre 
unbedingt  die  lK'(|ueniste  Methode,  um  sich  die  DinitrophenylsJiure 
mit  Leichtigkeit  iu  grosser  Menge  und  von  voUkommeoer  Reinheit 
zu  bereiten. 

Die.selV»e  Säure  erhalt  man  auch,  wenn  man  wie  bei  der  Darstel- 
lung des  Diazodinitrophenols  verfiihrt,  aber  unreine  PikraminsÄure 
anwendet.  Während  nämlich  die  Darstellung  des  Diazodinitrophenols 
bei  Anwendung  absolut  reiner  Pikraminsäure  stets  gelingt,  so  erhält 
man  doch  keine  Spui*  davon,  wenn  man  unreine  Pikraminsäure  anwendet. 
Neben  einer  kleinen  Menge  eines  braunen  Körpers,  welcher  sich  aus 
der  alkoholischen  Losung  ausscheidet,  gewinnt  man  vielmehr  Dini- 
trophenylsäure,  welche  in  Alkohol  gelost  bleibt.  Spuren  von  Dinitro- 

Kolba,  dM  «Ibem,  L*bofl»l<»riiuii  der  Univ.  Marburg.  ^ 
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phenylsanre  findet  man  ftbrigeiu  bei  jeder  DarsteUmig  des  Diasodi- 
nitrophenoU. 

Diazoniirophenol.  —  Diese  Terbindung  entsteht  durch  die 
Einwirkung  der  salpetrigen  Sänre  auf  die  von  Laurent  und  Ger- 
hardt durch  Reduction  der  Dinitrophenjlsäure  mit  Schwefelwasser- 
stoff gewonnenen,  und  von  ihnen  Diphenaminsinre  genannten  Ver- 
bindung. Diese  Chemiker  fanden  sich  durch  die  Analyse  des  Silber^ 
Salzes  dieser  Säure  veranlasst,  dieselbe  als  zweibasisch  ansEunehmeo, 
und  gaben  ihr  deshalb  ein  doppelt  so  hohes  Atomgewicht,  als  wie 
man  gem&ss  der  Entstehung  der  Säure  ans  Dinitropheuylsaare  hätte 
erwarten  sollen.  Einige  Chemiker  betrachten  die  Säure  ans  letstcnneni 
Grunde  als  einbasisch  und  nennen  sie  Aininitrophenylsäure,  nach  der 

IIa 

0  zusammengesetzt,  während  Laurent  und 


Formel:  HO.Ci, 


NO4 


Gerhardt  ihr  die  Formel:  2  HO. Ct« 


) 

(X  04)2102  gaben.  Ich  habe 
H,N),J 

angenommen,  dass  die  unten  zu  beschreibende  Verbindung  sich  von 
der  einbasischen  Säure  ableitet,  und  ihr  deshalb  den  Namen  Diazo- 
nitrophenul  gegeben. 

Um  letztere  Verbindung  darzustellen,  yerfiLhrt  man  etwss  abwei- 
chend von  der  Darstellung  des  Diazodinitrophenols,  indem  man  die 
Amidosäure  lit  in  alkoholischer,  sondern  in  ätherischer  Lösung 
mit  hulpt  t rigtr  :>iiiir<  /.ersetzt.  Lt  tztcn  -,  Verfahren  musste  deshalb 
eingeschlag(!U  wertitu,  weil  bei  der  leichten  Löslichkeit  des  Diazo- 
nitrophenols  in  Alkohol  diesem  \\ iiliiend  scinci-  Hililuj\^  iiirlit  auafitilt, 
und  durch  Concentriren  d«>r  L«>>uiig  es  kaum  ni<>L'ii(  li  ,  dasselbe 
uii/<  Trotzt  zu  prhnlten.  Dit^st  ti  Miss.<täiid(»n  ist  luan  überhüben  durch 
Auwt  iidiiüg  einer  ätherischen  Lösung  der  Aminitrophenylsäure,  aus 
welcher  nach  kurzem  Einleiten  der  salpetrigen  Säure  das  Diazouit  i  o- 
pheuol  fast  vollständig  ausfällt,  ohne  dass  die  gei  iiitrsto  Entwickelung 
von  Stickgas  stattfindet.  Wird  das  so  erhaltene  Product  einigemal  mit 
Aether  gewaschen,  so  ist  es  schon  zur  Analyse  rein;  doch  habe  ich 
die  analysirte  Verbindung  noch  einmal  aus  Alkohol  umkrystaUisirt 
und  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet: 

I.  0,3642  Qrm.  gaben  0,5819  C^O«  und  0,069  HO. 

II.  0,2377  Grm.  gaben  0,3787  C2O4  und  0,046  HO. 
III.  ätickttoffbestimmung  nach  Bunsen's  Method«: 
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Baob- 
Mhtetw 

Volanen 

Tempe- 
xmtar 

Btn»- 

stand 

Höhe  der 
Quecksilber- 
säule über 

dtT  Wanne 

Corrigirtes 

Volumen  bei 
00  u.  1000"" 

Drnck 

Anfängliches 
Volumen 

(6m  fencht) 

187,9 

738,9 

2-10,0""" 

90,74 

Nach  Ab- 

sorption der 

(Gas  trocken) 

50,3 

3,9 

749,3 

378,6""* 

Hieraus  ergiebt  sich  dm  Verhiiltniss  des  N:  C2O4  = 


18,58 
72,16 


=  1  :  3,9. 


Aus  obigen  Zahlen  berechnet  «iob  folgender  Froeenigehnlt,  welcher  mit 
der  Formel: 


genngend  überefautii&nit^). 


Berechnet 


I. 


II. 


III. 


73 

•13,64 

43,53 

43,45 

3 

1,82 

3,10 

1,91  . 

Ns 

42 

25,45 

26,23 

0. 

165 

100,00 

* 

Bas  Diazonitrophenol  ffillt  l)ei  tlt  r  D.u  Stellung  aus  der  ätheri- 
schen Lösung  als  bräun  lieh -gvlbe  kömige  Hasse  nieder.  Beim  üm- 
krystalUsiren  aus  Alkohol,  in  welchem  es  leicht  löslich  ist,  erhält 
nun  es  nach  Terdanstnng  desselben  in  der  nämlichen  Form.  In 
heissem  Wasser  ist  es  sehr  schwer  und  nicht  ganz  ohne  Zersetzung 
IWch,  indem  ein  Theil  sich  dabei  in  ein  amorphes  rothes  PuItot 
umwandelt.  Beim  Erkalten  der  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  der 
grasste  Theil  desselben  in  kleinen  gelben  Krystallen  aus,  welche 
unter  dem  Mikroskop  als  dicke  Säulen  erscheinen.  Diese  Krystalle 


M  Icli  lial>e  in  filier  vorläutigen  Noti^  über  die^«  Körper  (Anualeu  der 
Chemie,  Bd.  (.'VI,  8.  123)  uugeuumnieu,  da.nä  da^  Diazuuitrophenol  nach  der 
Formel  Ci^HaNgOtj -|- HOsusammengeseUtsei.  Diese  Annahme  verdanke  ich 
7.wei  Verbrennungen,  welche^  ich  mit  einer  Substanz  ausführte,  die  sieh  spater 
aU  nicht  vollkommen  rein  erwies. 

6* 
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haben  einen  bUHulich-bittern  Geschmack  und  <_r«'bpn  heim  Zerreiben 
ein  hellgelbes  Pulver,  weleLes ,  dem  Lu  hte  au>;;(  acUil ,  nach  kurzer 
Zeit  eine  horluotlie  Farbe  auiiinuiit.  Das  Diazonitrophenol  zeigt 
keine  Fai  iM  iiveränderun'j  d^r  Pfloi!/.cn])a|>iere,  und  veilutit  sich  in 
dieser  BeziehiuiL;  ebpn«o  indiflerent,  wie  dn*^T>ia'/ndiniti<>phenol  und  das 
j;j»iitrr  zu  beschreibende  THn/onitroeldorpheiiol.  l>ie  troekue  \«  iV)in- 
dung  darf  nicht  bis  100*^  erhitzt  werden,  da  sie  sich  bei  dieser  lem- 
peratur  unter  lieft  ifrer  Explosion  zersetzt  und  dann  eine  zerstörende 
Wirkung  ausübt,  welche  sich  nur  mit  der  des  KnaUqaeckftilbere  ver> 
gleichen  lässt. 

Von  Aether  wird  das  Diazonitrophenol  nur  in  geringer  Menge 
aafgenommen ,  dagegen  wird  es  von  kalter  Salzsäure  und  SchweM- 
säure  leicht  ohne  Zersetzung  gelost;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
es  sich  als  rother  flockiger  Niederschlag  wieder  aus.  Mit  kodhender 
rauchender  Salpetersaure  behandelt  erzeugt  es  einen  Körper,  welcher 
auf  Zusatz  von  Wasser  in  schönen  gelben  Flocken  niederfallt. 

AVird  die  alkoholische  Lösung  des  Diazoniliopheiiols  mit  kidi- 
lensaureni  Kali  versetzt  und  gelinde  erwärmt,  so  erfolgt  eine  der 
beim  Diazoclinitrophenol  besehriebenen  gmiz  analoge  Zersetzuni; 
unter  KntbintluiiL'^  von  .Stiekii;)^.  Wird  (Icr  Vieim  \  erdani)»t'  n  d» - 
Alkohols  blei])ende  Kürk'-Iaiid  in  WH^seri'_;<  i'  L<i>unL'  Tnit  S.-iui  rn  vi  ; - 
setzt,  so  erhält  man  einen  brauni  ntlieii  amorphen  Niederschlag,  wei- 
cher jedoch  weih  t  das  von  Ilofmann  entdeckte  Nitrophenol,  noch 
die  kiii/.licli  von  Fr  it  sc  he  beschriebene  Isonitrophensäure  ist,  deren 
Ihidung  man  hätte  erwarten  soUen,  im  Falle  die  Umsetzung  sich 
nach  folgender  Formel  vollzieht: 


HO. Ol,  {(SO,) 


0  +  2H0=:H0.C|,{jl*^j  0  +  N,  +  Oi. 


Möglicherweiae  ist  es  ein©  bäuie  von  der  Formel  2  HO. 
^84  "^^^  beschriebene  Diazonitrophenol  wäre  dann 

(  I 

nach  der  Formel:  2  HO.Cg^  (XC^)^  O3  zusammenijesetzt. 

\   ^4  J 

1  "  1 

Diazonitrochlorphenol:  CigH,ClN,0,  =HO.Cia  lo. 

l  ^'  i 

-    Durch  Keduction  der  DmitrochWphenylsaure,  welche  ich  in  den 
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Aniulen  derCbeiniefBd.CIXf  $.286  beschrieben  habe,  erhält  man  eine 
prachtvoll  krystaUisirende  Amidoeäiire  yoa  der  Zusammensetsong:  HO. 

j  II, 


I 


0,  die  ebendaselbst   beschrieben  ist.    Löst  mau  diese 


Amidonitrochlorphenyls&ure  in  Alkohol  und  yerfHhrt  ganz  wie  bei 
Darstellung  der  vorhergehenden  Verbindungen,  indem  man  in  die 
etwa«  erwärmte  alkoholische  Lösung  einen  raschen  Strom  salpetriger 
8äure  leitet,  so  wird  letztere  vollständig  absorbirt  und  nach  einiger 
Zeit  föllt  das  Diazonitrochlorphenol  krystallinisch  zu  Boden.  Eben  so 
leicht  erhält  man  es  auch,  wenn  man  zuvor  den  Alkohol  mit  sal- 
petriger Säure  8ättif,'t  und  in  diese  Lösung  die  Amidonitrochlorphenyl- 
säure  einträc"t.  In  beiden  Fällen  trennt  man  es  von  der  Mutterlauge 
und  kl  vstalli>irt  es  aus  Alkohol  um,  wclclier  es  beim  Erkalten  in 
£;iosj5<  n  Vn  auni  »>(  lnn  siitilciilV»! miu«  ii  Krystallen  von  vollkt>iiimener 
Reinheit  ul»s<'tzt.  Dii  s.-  -.'aln  ii.  ii.k  lulem  sie  bei  100®  getrocknet 
waren,  bei  der  Analyse  folgende  Zalikn  : 

I.    0,2075  Grm.  ?ah.-n  0,2765  CaO^  un-l  0.0i>41  HO. 
TT.    0,47<;  (iriii.  uabi  ii  mit  Aetzkalk  u«  ^lüht  0,343  A|jCi. 
Ditwe  Zahlten  ent.sprechon  der  Formel; 

H 

Cl 
NO4 


0. 


tieluiidcu 


Berechnet 


C,2 
»2 

Ns 
Cl 


72 
2 
43 
35,5 

48 


36,09 
1,00 
31,05 
17,80 

24,06 


r. 

36,34 
1,29 


IT. 


17,83 


199,5 


100,00 


Das  I)ia/.üiiii  roehlorphenol  besitzt  eine  sehr  gros.--«  Kiyitallisa- 
tionsfäluL'^keit.  Aus  Alkuliol,  in  wclrlicni  ch  schwer  löslicij  ist,  erhält 
man  es,  wie  o}>en  bemerkt,  in  bi  auni  <>th«-n  siialciilni  niijien  Ki  v-^tuUen. 
In  heissem  Wai.p>er  und  Aether  ist  rix  nljills  «  Iiwjji  hj.-tlith.  Aus 
ersterem  krystallisiit  e«  in  i^i  unlii  li-L'oldL'^clht  n  lilattchen,  fins  letzte- 
rem in  garbenförniig  gruppirten  Nadehi.  Lost  man  es  in  gewöhnli- 
cher SchwefeJsaur  f  auf  und  veri<etzt  diese  Lösung  mit  Wasser,  so 
erhält  man  es  in  fadeuförmigeii  Krystallen,  welche  oft  die  Länge  von 
drei  Zoll  erreichen. 

In  seinem  übrigen  Verhalten  zeigt  es  die  grösste  Aehnlichkeit 
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mit  dem  vorher  boschriebtnen  Körper.  Wie  dieeer  löst  es  sich  leicht 
und  ohne  Veränderung  in  Säuren,  auf,  und  ebenso  nimmt  das  ^elbe 
Pulver  d(  ."-Gl  iben,  dt-m  Licht  ausgesetzt,  eine  hochrothe  Farbe  aZL 
Nur  in  der  Wärme  ist  daB  Dinzonitrochloi-pljenol  weit  bi^t&ndiger, 
9Xb  das  Diaxonitrophenol,  indem  es  ohue  Gefahr  bei  100^  getrocknet 
werden  kann;  stärker  erhitzt  verpufft  es  ehenfalls  lebhaft. 

Mit  Alkalien  in  alkahoÜBcher  Lösung  erleidet  es  dieselbe  Zer- 
setzung, man  erhält  unter  Entwickelnng  von  Stickgas  in  Yerbindiug 
mit  dem  Alkali  eine  Säure,  die  Chlomitrophenylsäure,  welche  in 
jeder  Beziehung  dem  correspondirenden  Zersetzungsproduct  aus  den 
Diazonitrophenol  ähnlich  ist. 


Die  oben  beschriebenen  Diazoverbinduiig«  ii  nelimen  in  mehi*- 
fachpi-  Weise  unsere  Aufmerksamkeit  für  ffich  in  Anspruch.  Eirnnal 
ist  iliir  Ent^ti  liuii.i^>\v(  i>f ,  d»"n  lii-ln  riiicii  Erfahi  iiiii^en  ge^rn- 
über,  ungcwiilinlirli,  >odaiiu  hinil  iilx  rliau})t  Substitut iniu  u  von  Was- 
serstoff dui-ch  Stickst  oif  in  f»rfrani«(  In  n  Ivadirahii  iioili  uicht  bekannt; 
am  wenigsten  aber  harmonirt  die  Wahrnehmung  mit  unseren  bisheri- 
gen Vorstellungen  über  Aequivalentwerth  (1<  >  Stickstoffs,  dass  der- 
selbe, je  ein  Atom  Wasserstoff  substituirend,  alß  einatomiges  Element 
in  das  Radical  der  Phenylsäuro  eintritt. 

Wir  sind  gewohnt,  den  Stickstoff  als  dreiatomiges  Element  ID 
betrachten,  und  in  der  That  sehen  wir  auch  bei  der  Zersetzung  der 
Amidophenylsäuren  durch  salpetrige  Säure  den  Stickstoff  des  letzte- 
ren für  drei  AtomeWasserstofffdie  dabei  aus  der  Verbindung  eliminirt 
werden,  in  dieselbe  eintreten,  aber  nicht  mit  dem  Aequivalentwertb 
von  drei,  sondern  nur  von  ein  Atom  Wasserstoff.  '  Bas  Diaaonitro* 
phenol  ist  Nitrophenylsäure,  welche  zwei  Atome  Wasserstoff  durch 
zwei  Atome  Stickstoff  substituirt  enthält. 

Wenn  irgend  etwa:^  geeignet  ist,  den  Beweis  zu  liefern,  dass  die 
I>iazophenole  zu  den  betreffenden  Phenylsäuren  in  der  eben  ausge- 
sprochenen Relation  stehen,  so  ist  es  die  Beobachtung,  dass  wir  die 
zwei  Stickstoffatome  geradezu  durch  zwei  Atome  \^'a.sst  i --ioff  substi- 
tuiren  können  Und  so  die  bet)  t  lVcndcJi  l^lanylsäuren  reproduciren. 
Ich  werde  in  einer  zweiten  Al)haiidlang  zeigen,  dass  in  anderen  ähn- 
lichen Diazoverländungeii  die  lieiden  Stickftoffatome  «-leli  unmittel- 
bar auch  durch  die  Ekineute  von  je  ein  Atom  Chlor-,  ürom-  und 
Jodwasserstoff  ersetzen  lassen. 

Jene  Diazosäureu  liefern  wie  mir  scheint  einen  stricten  Beweis 
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dafür,  dass  ein  Element  je  nach  deu  Umständen  verschiedem  n  Aequi- 
valentwerth  haben  kann,  während  sein  Atomgewicht  unveruadert 
dftsselbe  bleibt. 


IX- 

üeber  direote  ürnwandlnng  der  Milolisäure  in 

Propionsäure; 

Ton  Eduard  Lautemann. 

(Anniüen  der  Chemiei  Bd.  113,  S.  217;  1860.) 

"Die  von  Prof.  Kolbe  aasgoBprockeDe  Ansicht,  dasB  die  Milch- 
säure Oxypiopions&ure  sei»  hat  durch  die  Versuche  von  Ulrich  i) 
über  die  Umwandlung  derselben  in  Chlorpropionsänre  und  dann 
weiter  in  Propionsäure  einen  hohen  Grad  von  WahrscheinHchkeit 
erlangt.  Wenn  dieserVonrteUnng  gemäss  die  MilchsÄnre  ©in  Abkömm- 
ling der  Propionsäure  ist  nnd  sni  dieser  in  so  einfacher  Beoiehung 
steht,  dass  sie  die  Atomgruppe  HO,  an  der  SteUe  von  ein  Atom 
Wasserstoff  im  Radical  der  Propionsäure  in  derselben  Weise  enthält, 
wie  in  der  Chlorpropicnsäure  eiil  Atom  Chlor  diesen  Plat«  ausfüllt, 
80  darf  man  ei^^arteii,  (Imss  es  gelingen  ^erde,  das  GUed  HCj  in  der 
Milchsäure  unmittelbar  wieder  durch  Wasserstoff  zu  substituiren  und 
80  die  Propionsäure  dii  (  et  zu  regeuerireii.   Selbstverständlich  vrürde 
hierdui-ch  jene  Hypothese  über  die  Constitution  <ler  Milchsäure  eine 
neue  Stütze  gewinnen.  —  Prof.  Kolbe  forderte  n.irli  auf,  in  di«er 
Richtung  eine  Reihe  von  Versuchen  anzusteUen.  deren  Ergebnisse 

ich  hier  kurz  raittheilen  wäh 

Der  Milchsaure  die  zwei  Sauerstoffatome  zu  entziehen,  w.  ldie 
sie  mehr  enthält,  als  die  Propionsäure,  und  sie  in  diese  zu  verwan- 
deln, gelingt  nicht  durch  Behandlung  mit  Natriumnmalgam,  noch 
auch  durch  Auflösen  von  Natrium  in  wässeriger  Milclisäure,  norh  durrh 
den  aus  saurer  oder  aus  alkohoHscher  Lösung  durch  einen  starken 
Strom  elektrolytisch  entbundenen  Wasserstofif,  noch  endUch  duich 

Anaaien  der  Chemie,  Bd.  CIX^  S.  268. 
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Auflösen  von  Ziuii  oder  Zink  hi  kochender,  stark  alkalischer  Lösnng 
der  Säure. 

Merkwüidiger weise  erfoltt  alier  dit-  beabsiclitigte  Reduction 
leicht  durch  Aßrentien,  dit  Mni>r  viel  wenifjer  ener£?isrh  wirkuii,  als 
obige  l\(  (lu(  tu>nsinittcl.    I j^cln»!  f  die  Jod\vab."^fiÄ>U>liWiure. 

SiittiL't  luuu  toiKeiili  ii  ff .  zijvijr  mit  dem  gleichen  Voluincu 
Wasser  verdünnte  Mih'h«;fiui  i-  unter  AbkiddiniEr  ntit  .Tod wasserst off- 
sänrf'tra«^.  >o  erlolgt  s(  Imn  walir«  iid  der  Absorption  ^it  l^elben  Bräu- 
nung von  Irei  werdendem  Jod.  ^^  ird  diese  Flüssigkeit  dann  in  einer 
hernietiscii  veiscldossonen  Röhre  längere  Zeit  auf  140*' C.  erhitzt,  so 
ist  sie  intensiv  dunktd  gefäil>t  und  t  nthält  eine  Menge  ausgescliie- 
denes  Jod.  Ich  halx'  die  davon  al)filtrirte  Säui  elösung  mit  KaliUiugre 
neutralisirt,  nachher  wieder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersät- 
tigt and  destillirt.  Das  saure  Destillat  enthält  Propionsäure  nebst 
etwas  aufgelöstem  Jod  und  Jodwasserstoff.  Es  wurde  mit  kohlen- 
saurem Silberoxyd  im  Ueberscbuss  veraetzt  und  daniuf  die  beiss 
filtrirte  Salzlösung  im  Yacuum  über  Schwefelsaure  Kur  Krystallisa- 
tiou  abgedamp^.  Die  gewonnene  Krystallmasse  hatte  ganz  das  Aus- 
sehen des  Propionsäuren  Silherozyds.  —  Die  zu  den  nachfolgenden 
Analysen  benutzte  Substanz  war  im  Tacuum  über  Schwefels&ure  ge- 
trocknet. 

0,27fi7  Crm.  Iiinterlk'ss«'n  beim  OhlhoTi  0,IH5  Oriii.  iii-'talli«i<"h«'-  Silber. 
OfSii-ii  Unu.  uiit  Kupferuxyd  vcibraiint  gaben    0,260  KttlileiisHurt'  und 
0,0911  Wasser  "  1}),4  I'roc.  Kohleustofl"  und  2,7  Puk:  Wasserstoff. 

Berechnet  G-tuiideii 


36 

19,9 

19,4 

5  - 

2,7 

32 

17,8 

Ag 

108 

59,6 

59,6 

181 

100,0 

.1»  nc  l  jiiwandlung  d<  r  Miichöäure  zu  Propiousäure  wird  durch 
folgende  Gleichung  ausgedrückt:  , 

HO.C4  {hq^|[CAJ0  +  2HJ  =  IIO.C4H.JCAI  O  -h  2H0  +  2J 

Milchsäure  Propionsäure 

Noch  einfacher  und  v^)l!^tändiger  geschieht  diese  Keductinu  der 
Milchsäure,  wenn  man  3.5  Tlieile  derselben,  mit  sehr  wenig  Wasser 
vermischt,  in  einer  Ketoite  nnt  4  Theilen  Zweifaeh-Jodphosphor 
(PJ2)  versetzt  und  die  eintretende  Heaction  durch  gelindes  Erwär- 
men unterstützt;  es  de»tiUirt  dann  PropionsäiU'e  durch  Jod  gef&rbt 
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nh-r,  Mail  liefrcit  dies  «aurr  Destillat  vom  aufgelösten  JckI  am 
beBten  dadurch ,  dass  man  es  mit  Waaser  Yerdünnt  und  mit  Schwe- 
felkohlenstoff schüttelt.  Die  klare  wässerige  Lösung  wird  dann  heiss 
mit  kohlensaurem  Silberoxyd  neutralisirt.  Aus  der  heiss  filtrirten 
Flüssigkeit  fällt  beim  Erkalten  der  grösste  Theil  dea  gelüsten  Pro- 
pionsäuren Silberoxyds  krystallinisch  nieder. 

0,3224  Orm.  dieses  im  Vscttuni  über  Schwefelsäure  getrockneten  Sslses 
htntcrlies^eri  beim  Olühen  0,1917  Orm.  metaltisches  Silber,  einem 
G(  halt  von  59,4  Proc.  entsprechend*  Das  Propionsäure  Silberoxyd 
entliält  Ö9,6  Proe.  Silber. 

Ich  halte  es  für  überflüssig,  die  Identität  der  aus  Milchsäure 
durch  Jodwasserstoff  und  Jodplu  plior  direct  gewonnenen  Säure  mit 
der  Piopionsaure  hier  noch  durch  weitere  Angaben  zu  constatiren. 


üeber  die  Rückbildimg  des  Alanins  aue  HUolisäiire; 

von  H.  Kolbe. 

(Auuaku  dur  Chemie,  Bd.  113,  S.  220;  11^60.) 

Nachdem  das  Alanin  als  Amidopi opionsäure  und  di»  Milchsäure 
als  Oxypropionsäure  erkannt  sind,  liegt  es  nahe,  zu  vermuthen,  dass 
es  ebensowohl  gelingen  werde,  die  Milchsaure  rückwärts  in  Alanin 
zu  verwandeln,  wie  Strecker  das  Alanin  in  Milchsäure  übeizufüh- 
rai  längst  gi'lehit  hat.  In  der  That  lässt  sich  diese  Umwandlung 
leicht  auf  folgende  Weise  bewt  ik>tt  llig<'it. 

Mail  fülu  t  die  IMih  h^äure  durcli  l^rstillntioii  ihres  trocknen 
Kalksalzrs  mit  FüiilTiie)i-Clil(»!p)i(»-plu»r  /unitcliht  in  Chloi-propioxyl- 
chloi  i(l  und  -rs  durch  BuhaudUuig  uiit  abbolutem  Alkohol  in  (Jhioi- 
propionfsäurtüther  über. 

Dif'ser  rhlorpropjon^äurciit lici'  wiid  mit  sehr  concentrirtem  wäs- 
hi'iigeiii  Aninioniak  in  einer  hernictiscii  verschlossenen  Glasi'öhre 
mehrere  Stunden  auf  100"  C,  erhitzt,  bis  Alles  zu  einer  homogenen 
klaren  Flüssigkeit  geworden  ist,  die  Flüssigkeit  alsdann  im  Wasser^ 
bade  möglichst  weit  eingedampft,  der  Rückstand  mitSalasäure  ange- 
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säuert  nnd  wieder  zur  Trockne  gebracht,  die  trodme  zerkleinerte  Hasse 

mit  einer  heissen  MischunjET  von  Alkoliol  und  Aetlier  ausgezogen,  welche 
den  grössten  Theil  dos  Saluiiak^s  ungelö.st  zuriickläböt,  und  das  Filtrat 
zur  Verjährung  des  Alkohols  und  Aethers  mit  Wasser  anhaltend  gektx Ii t. 
Dan  noch  aufgelöste  Chloramniciuaui  zor^>töjt  man  am  boj^tt-n  auf  die 
Weiße, dasB  man  die  wässerige  Li»>unp  mit  «.'inem  Uebcnschus.s  von  frisch 
gefalltiiu  HUiox}  dliydrat  bo  lange  einkocht,  bis  kein  Animouiak- 
geruch  mtlir  bLnuikbar  ist.  Alles  Chlor  des  Chlorammoniums 
geht  hierbei  so  vollständig  in  unlösliches  basisches  Chlorblei  über, 
dass  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht 
mehr  getrübt  wird.  Man  fallt  darauf  das  gelöste  Blei  durch  Schwe* 
feiwasserst oflf,  dampft  die  abfiltrirte  Lösung  bei  niässiger  Wärme 
ziemlich  weit  ein  und  lässt  unter  dem  Exsiccator  krystallisiren.  Die 
Krystalle  sind  Alanin,  weiches  man  durch  Abpressen  zwischen  Fliess- 
papier Ton  der  syrupartigen  Mutterlauge  (wahrscheinlich  milchsaurea 
Alanin)  befreit  und  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  heissem  Waaser 
vollends  reinigt.  Man  erhalt  es  so  in  harten,  zwischen  den  Zähnen 
knirschenden,  süss  schmeckenden  Krystallen.  Ich  habe  die  im  Was- 
serbade getrocknete  Substanz  analysirt  und  folgende  Zahlen  erhalten: 

0,300  Qrm.  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  metallischem  Rupfer  suleUt 
im  Saaerstofiistrom  Terfarantiti  gaben  0,444  Grm.  Kohlensäure  und 
0,815  Grm.  Wasser  ^  40,3  Froc.  Kohlenstoff  and  7,9  ProcWassei^ 
Stoff.  Diese  Zahlen  passen  sehr  genaa  sor  ZasammenseUnog  dt» 
Alanins: 

HO.C4  [^]^)  [OjOJO,  nämlich: 

berechnet  gefnaden 

Q  36  4M  40,3 

H7  7  73  7,9 

N  14  16,7  — 

O4    36,1  — 

89^^  100,0 
Die  Umwandlung  des  Chlorpropionsäureäthers  durch  Ammoniak 
in  Alanin,  Salmiak  und  Alkohol  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

C4H50.C4j{|j^|  LCgOir]0  +  2H,K  +2  H0=H0.C4{jj^*^j  [C,0,]  0 

Clüorpropions.  Aethyloxyd  Amidopropion8äui*e 

-j-H^NCl  +  C4HiO.HO. 

Als  ich  bei  einem  anderen  Versuch  zuföUig  statt  des  reinen 
Bleioxyds  die  noch  basisch-salpetersaures  Bleioxyd  enthaltende  Ter* 
bindung  wie  oben  anwandte,  erhielt  ich  schdne  BoUiange  Krystalle 
von  salpetersaurem  Alanin. 
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Nach  sorgfjältigem  AbproBsen  swisclieii  FUesspapier  and  aohal* 
t«iid€iEi  Trocknen  im  Ezsioeator  über  Schwefelsaui«  nnd  Aetskalk 
iraben  0^59  Onn.  dieser  Verbindung,  wie  zuvor  mit  Kupferoxyd 
rerbrannt,  0,810  Gnu.  Kohlensäure  und  0,176  Grm.  Waaser,  =  23,5 
Proc.  KohleiK-totl'  und  5,-i  Proc.  Wasserstoff.  Die  l'ormel  des  »alpe- 
tersaoren  Alanins: 

HO  .C4  I J^^'^rj  fOfO,]  0  +  HO.NOi 

Terlanjft  23,7  l'roc.  Kohlenatoff  und  5,3  Proc.  Wasserstoff. 

Dl  r  Versuch,  dtut  Chlorpropioxylclilorid  unmitielbar  durch  Be. 
handlang  mit  wässerigem  Ammoniak  in  Alanin  zu  venrandeln,  gab 
nicht  das  gewünschte  Resultat.  Wie  es  schien,  bildete  sich  hierbei 
nur  milcfasaures  Ammoniak. 


XI. 

üeber  die  Constitution  und  Basioität  der  IfUohsäare; 

von  Demselben. 

(Anaaleu  der  Chemie,  Bd.  113,  S.  223;  1860.) 

r.  her  die  chemische  Constitution  der  Milchsäure,  des  Alanins 
und  selbst  der  Chlorpropionsäure ,  sowie  namentlich  auch  über  die 
BsMcitit  der  ersteren  herrschen  gegenwartig  verschiedene  Ansichten. 
In  einer  kürzlich  erschienenen  Abhandlung  über  die  Constitution  der 
IfOcheäare  hat  Wurtz  seine  frühere  Annahme,  dass  die  Milchs&ure 
eine  zwesbasische  Säure  sei,  vertheidigt  und  zu  Gunsten  derselben 
nene  Argumente  beigebracht,  welche  die  zuletzt  von  Ulrich  und 
mir')  für  die  Monobasicität  derselben  geltend  gemachten  Gründe  ent- 
kräften soll»!).  Ich  sein-  iiiidi  hierdurch  vt-ranlasst,  diesen  Gegen- 
Maml  Doiliujalh,  iiiid  mit  bi\-uii(l<  )  (  r  ItiK  ksitht  auf  j<  ne  Arbeit  von 
Wurtz,  von  iHMif  r  .tU  in  fStandpuuku:  au.-^  zu  beleucliten. 

Man  hat  bei  Erortt  runir  d«T  Frage  nach  d»*r  chemischen  Ctm- 
ftitution  obiger  Verbindungen  in  erster  Linie  zu  berücksichtigen, 
(iass  die  Propionsäure,  Chlorpropionsäure,  Amidopropionsänre  (Alanin) 


Anaalso  der  Cheiai^  B4.  CIX,  S.  357  ff. 
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Vvher  die  Constitatioii  und 


und  Oxypropionroure  (Milchsäuri  )  unter  sich  im  gonauesteu  /usam- 
menhuige  steken,  das»  die  Chloi-propinnsrnire  Abkömmling  der  Pro- 
pioDBftiire  iBt,  dan  wir  jene  durch  einfach«  Siihfltit«tioii»procee»e  io 
AmidopropionsAure  und  Ozypropionsäure  verwandeln,  das«  wir  fer- 
ner am  der  Oxypropionsäiire  durch  nicht  minder  einfache  Proceaie 
die  Chlorpi opionsiuret  Amidopropions&ure  und  Propionafture  eelbst« 
letstere  sogar  diroct,  ropt'ii^riren. 

Als  Vor  '20  Jahn  n  Duuuim  flio  Trichlorossi^^säiiiv  eiit(l«rkte, 
L'laii!»t»'  m.iii  ;iiif  GiimmI  fiilncbiT  VfnaiiKvi.fzuunron.  datüi  diesi'lbe  nicht 
Dieiir  die  Cmihtituiiun  dvi  Ii>f«i^.>aui  c  ItuWn  komie. 

Als  aber  bald  darauf  Meisen 8  dir*  weitere  Eutdeckung  machte, 
daw  Bich  in  der  Triebloresßigsilnre  alle«  dhlur  direct  pepen  Waaeer 
Bioff  austau.«clien  und  dass  sie  so  geradezu  wieder  in  P^Ksipsäure  tich 
yerwandeln  lasse,  aweifelie  Niemand  mehr  daran,  daKs  die  Essigsiare 
und  Chloressigsiiure,  wie  auch  die  später  entdeckten  Monochloreesig- 
siure  und  Dibromessigsfiure,  die  analogen  näheren  Bestandtheile  in 
derselben  Wei^c  gruppirt  enthalten.  Mit  demselben  Rechte,  meine 
ich,  darf  man  behaupten,  dass  jene  Abkömmlinge  der  Propionsäure, 
resp.  Milchsäure,  gleich  constitnirt  sind  und  demselben  Typus  ange 
hören,  dn  sie  sich  dureh  die  einfachsten  Substitut iouüprocesse  TOT* 
und  l  utkwarf^  in  einander  vt  i  \v.iiul<'ln  lasM*n. 

Dies  scheint  Wurtz  auch  Ins  zu  einem  gewissen  Grade  auzü- 
erketmen,  da  er  ausspricht,  dass  die  zweibubische  Natur  der  von  dtr 
Clilorpropiousäure  derivirenden  ^lilchsäure  nicht  wohl  mit  der  Vor- 
stellung v(>reinbir  sei,  dass  di«  <(>  C'lUorpropionsäure  noch  die  Consti* 
tution  der  Propionsäure  selbst  habe. 

Wurtz  sagt  in  jener  Abhandlung,  nachdem  er  eine  intereesante 
neue,  aus  buttersaurem  Kali  und  Chlorpropionsäureäther  erhaltene 
Verbindung  beschrieben  hat,  deren  Zusammenaetaung  er  durch  die 

Formel :  (CM^O,)'   0«  ausdrückt.  Folgendes: 

nDer  Name:  Chlormilchsäureäther,  den  ich  gewählt  habe,  und 

die  Formel :     (C4 11^)'  j  '  drttcken  genau  jene  Art  der  Substitution 

Cl 

aus.  Aber  man  kann  auch  das  Chlor,  wie  die  neueren  Versuche  von 
Ulrich  ergeben  haben,  durch  WaKHenttoflT  substituiren  und  irelangt 
dann  in  die  I'iopionsinirereihr.  I»rr  von  Kolbe  für  jem«  Vrrhinduup 
vorpesehlnffen»^  Name:  Oilorpropionsaurtiither  ist  passeiui,  uiu  die-^e 
ktislv  Alt  dtri  .Substitution  auszudrucken,  liuu  eut.-.pricht  die  rÄti»>- 
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neile  Formel:  ^^^n^S'vlöj.    Man  kann  ao  dem  Product  der 

Einwirkung  des  Alkohols  auf  GhlorUctyl  zwei  rationelle 
Formeln  beilegen  und  zwei  Namen  geben  (Chlormikhsäureftther 
and  Chlorpropionsänreftthcr),  je  nach  den  Reactionen,  welche  man 
sutdrOcken  will.'* 

Ich  Wkeiine,  daxa  ich  ein  so  weites  chemiBchefi  Gewissen  nicht 
be«<itze  iiinl  riii  soklies  l)«>«;ina  iii«  inaK  unterschreiben  möchte,  auch 
Wfiiu  inehi  .<U  '  ine  schwache  Iiyj)'>tlit  >i  auf  th  in  Spiele  stände.  Ich 
bin  der  An>iclit .  dn>^s  Wurtz  mit  jenen  Worten  seiner  llypotheBC 
»elbit  das  L  rtheii  ge>?pn>cl»en  hat. 

Wehn  anders  zwei  isomt  re  Körper  darum  verschiedene  Substan- 
sm  sind,  w»*il  sie  ihre  näheren  i^standtheile  verschieden  gruppirt 
<nthalten,  wenn  ferner  die  rationelle  Zufjammennetzung,  der  empiri- 
Khen  Zusammensetzung'  j;e/?enäber,  diejenijre  ist,  weK  lie  die  näheren 
Bestandtheile  einer  Verbindung  nebst  der  Rolle,  welche  diese  darin 
ipielen,  angiebt,  und  wenn  endlich  die  rationelle  Fofmel  der  symbo- 
lische Ausdruck  ist  Ton  der  Vorstellung,  die  wir  uns  sur  Zeit  über  die 
rationelle  Zusammensetsung  eines  Körpers  machentso  kann  unmöglich« 
wie  Wurts  vom  Chlor propionsäoreäther  meint,  eine  Verbindung  zu- 
gleich rwei  rationelle  Formeln  haben,  d.  i.  verschieden  constituirt  sein. 
Niemand  wird  die  Ansicht  theilen,  da.ss  die  Chlorpropionsäare.  welche 
Mi!(  li-;iui  f  (  I  zriisft,  mit  der,  welche  din  cli  Wasserstoff  in  Propionsäure 
TerMHiJtifU   wir  il.  iii(  lit   idt  iit i-r-h ,  H«>n<li'iii  Idoss  isoim  r  sei. 

Meifie  -<>  rlit  ii  au>L">in'H  lifiir  I It'haupl uiig ,  (la->.  f^ine  Verbin- 
(iuripf  nicht  verschieden  constituirt  sein,  also  aucli  nicht  zugleich  zwei 
rationelle  Formeln  haben  kann^  möchte  vielleicht  die  Entgegnniip  vor- 
inlSBSon,  da.ss  ich  fe<  li)st  ^dmn  einem  Körper  verschiedene  rationeile 
Formeln  gegeben  habe.  Ich  bemerke  hierzu  Folgendes.  Da  die  ratio* 
Hellen  Foi  rii«  ln  symlwlische  Ausdrücke  der  Vorstellungen  sind,  die  wir 
Qa<*  zur  Zeit  über  die  chemische  Constitution  der  chemischen  Ver- 
Vindungen  machen,  und  da  diese  Vorstellungen  mit  dem  Fortschrei- 
ten der  Wissenschaft  Modificationen  erfahren,  sogar  sich  total  andern 
kSuien,  so  werden  selbstyerständlich  für  unsere  berichtigten  Ansich- 
ten über  die  näheren  Bestandtheile  eines  Körpers  und  ihrer  Stellung 
n  einander  anoh  die  symbolischen  Ausdrücke  sich  indem.  Einer 
Verbinduag  gleichzeitig  zwei  verschiedene  rationelle  Formeln  vin- 
diriren,  d.  h.  auswigm,  dass  sie  bald  diese,  bald  jene  Körper|:ru|»j»e 
al^  a^h'  if  l{r>.t;indtheilo,  vielleicht  soLr.ir  auch  mx  Ii  nui  verschirdi  n«; 
^^eis^•  mit  riii.'iiidt  r  v»  i  band«  n  enthalt»-,  wm  Wurtz*  beide  Formtdn 
tili  dfü  IhiorpropigubttUieather  uutKli  ückt-u  : 
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lieber  die  Constitation  nnd 


(C.II^OO"  0        ,  (0,H4ClO,)'| 
(PM'r*   und  (C.H.)'J^' 

.  ri 

heisst  etwas  UnraöglicheB  behaupten. 

lieber  die  chemische  r<tii>titntioii  und  Ba«icität  der  Milrb- 
säure  habe  ich,  gestützt  auf  ihre  BilduiigsweiHe  und  Beziehungeu  zur 
Propionsäure,  Howie  auf  Grund  ihres  gegnninitrn  chemischen  Verhaltens 
(Annaleo  der  Chemie  Bd.  CiX,  8.257),  die  Ansicht  ausgesprochen,  dan 
sie  eine  einbasische  Säurt-  und  ein  Abkömmling  der  Propionsäure  sei, 
au^  dieser  durch  Austausch  einrs  Wasserstoflfatoms  gegen  ein  Atom 
der  einatomigen  Verbindung  HO;;  entstanden,  welche  letztere  entwe- 
der wirklich  Wasserstoflsuperoxyd,  oder  eine  isomere  Substanz  ist. 

Ich  will  hier  meine  Ansicht  noch  prftciser  dahin  anssprecfaen, 
dass  ich  die  Milchs&ure  wie  die  Propionsäure  für  Derivate  der  Koh- 
lensäure halte,  und  zwar  durch  Austausch  eines  ihrer  beiden  extrar 
radicalen.  Sauersto&tome,  bei  dieser  durch  Aethyl,  bei  jener  durch 
Ozyäthyl  entstanden: 

I  Ca  Ojl ,  Oj  Kohlensäure 
HO .  C4  IIa  [CjOal ,  0      Aethylkohlensäure  (Propionsäure) 

HO^  C4         j  [CtOt]t  0     Ozyäthylkohlenaure  (Milchsäure). 

Wurtz  betrachtet  dagegen  die  Milch^iäure  als  zweibasiscbe 

Säure/nach  der  Formel:  j  O4  =  2  H0.(CH4<>j)"  0,  za- 

Sfimmengenotzt. 

ils  scheint  mir  hier  vor  Allem  eine  Verständigunpr  darüber 
nothwendig  zu  sein,  welche  Säuren  man  als  zweibasische  anzuspre- 
chen hat.  Ich  meine,  dass  man  allgemein  diejenigen  Sauerstofisäuren 
als  zweibasisch  bctraclitet,  welche  mit  den  Metalloxyden  zwei  Reihen 
von  Salzen,  neutrale  und  saure,  bilden,  nach  folgenden  allgemeinen 
Formeln  zusammengesetzt: 

R"] 

2  U  0  .  (R)''Ot  oder        Ht  j      zwcibasische  Säure 

MOl 
HO] 

2  MO  .  (li/'Oa  oder         M3)       neutrales  Salz,  ' 

welche  ferner  neutrale  und  saure  Aether  bilden: 
AeO]  R"l 

jlQ[(R)"Oa  oder  naurur  Aether  (Aetheroäure) 

2  AeO.(ß)"03  oder  j  Ü4  neutraler  Aether, 


[| .  (li/'Oa  oder     jf^j  ^«  sawes  Salz 
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and  welche  einbMische  AmidsftureD  und  Diunide  bilden»  deren 
eniere  Ton  den  «raren,  nnd  letstere  Ton  den  nentmlen  Ammoniak- 

salzen  durch  den  Miodergehalt.  von  zwei,  resp.  vier  Atomeu  Waä*aer 
aich  imterscheiden : 


Ausserdem  ist  in  Bezug  auf  den  voi  liepcnd«  n  Fall  noch  der 
Imstand  zu  beachten,  dass  unter  allen  als  zwcibasieche  Säuren  mit 
Sicherheit  bekannten  Verbindungen  keine  existirt,  die  nicht  gerade 
mit  den  Alkalien,  überhanpt  den  starken  Basen  neutrale  Salze  giebt. 
Untersuchen  wir  nun,  mit  welchem  Kechte  die  Milchs&ure  ab  mrei- 
banaehe  S&nre  betrachtet  werden  kann,  so  ergiebt  sich  Folgendes: 

1.  Es  ist  kein  einiiges  sogenanntes  neutrales,  awei 
Atome  M etaltozyd  enthal  tendes  milchsaures  Salz  bekannt. 
DssTon  En  gel  bar  dt  und  Maddrell')  untersuchte  Kupfersalz,  dessen 
ZoÄammena'-tzunLr  Wurtz  zu  Gunsten  seiner  Ansicht  anführt,  ist 
durch  Schlämm <Mi  von  anderen  gleichzeitig  gebildeten  unlöslichen 
KujijVi-.il/eii  zu  tmuH'M  lji mcht.  Wie  überhaupt  durch  dieses  Ver- 
fahren eine  ««eharfe  Trennung  sulclu'r  Verbind ungm  nicht  wohl  zu 
bewerkstelligen  ist,  so  differirt  der  gefundene  KupferoxydgehtUt  von 
dem  nach  Wurtz'  Formel  berechneten  um  2,7  Proc.  und  der  Koh- 
leDütdff  um  1,2  Pror.  Dieses  Kupfersala  ist  daher  für  obige  Frage 
ToUkomiuen  bedeutungslos.  Ebensowenig  kann  das  einerseita  Ton 
Eagelhardt  und  Maddrell,  andererseits  von  Brüning*)  unter- 
nchte  Zinnozydubala,  welches  nach  der  Formel:  2  SnO.CeH^Oi  sn- 
tsaimaigesetat  sein  soll,  f&r  die  Frage  nach  der  Basicit&t  der  Uilch* 
itere  ein  Argument  abgeben.  Zinnsalze  mgnen  sich  nebst  den  Wis. 
BttÜualien  ftberhaupt  nicht  sur  Bestimmung  des  Atomgewichts  oder 
teSittigungscapacität,  was  auch  der  Torliegende  Fall  deutlich  seigt, 
dadss  von  Engelhardt  und  Maddrell  dargesteUte  Salz,  und  das, 
welches  Brüll  in<^'  nach  demselben  Verfahren  litreittt  hat,  im  Zinn- 
oxyrlu!:^»  li.ilt  luii  1,7  Proc.  ditit-rirt  ii.  Auch  passt  keine  der  ange- 
fcteilt»  a  Analysen  besonders  ^ait  /u  obiger  Formel. 

'rttKftast  all«!  auch,  es  fand»-  hier  /.utallig  Uebercinstimmung 
<^tatt,  wie  kommt  en,  muss  man  fragen,  dass  kein  sogenanntes  neutra- 
^  Btilchsaures  balz  mit  zwei  Atomen  Alkali  oder  alkalischer  Erde 


M  ilnnslen  der  Chemie,  Bd.  LXIII,  S.  93.  DsMlb»t  Bd.  OIV, 
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hat  diiiTrcstellt  werden  können,  dass  fast  alle  angeblich  sanreo  Salze^ 
gelb«t  das  /inksalz,  neutral  reagiren,  wälirend  doch  di<-  >aiiren  Salze 
Bellet  der  achw&cheten  zweibasischen  S&uren,  mit  Ausnahme  der 
Kohlensäure,  saure  Reaotion  haben? 

Wer  unbefangen  die  Zusammensetzung  und  Eigenschafteti  der 
milcbsauren  Metallsalze  betrachtet,  kann  denselben  kein  Argument 
für  die  sweibasische  Natur  der  Milchsäure  entnehmen. 

2.  Es  ist  kein  nogenannter  neutraler,  zwei  Atome  ba- 
sische» Aethvloxvd')  enthaltender  Aether  der  Milchsäure 
-bekannt.  Dieser  Satz  scheint  m  -«  radom  Widerspruch  zu  steh-  n 
mit  der  kürzlich  von  Wurt/  ^jciiük  httii  Entdeckung  der  8ehr  in- 
teresjsaiitcii  \  »  i  bindung,  Wflclic  duK  h  Behandlung  des  Chloi  propiun- 
s;iur«'iitlit  iH  mit  Aetl»yloxyil-Nat r« in  eiltet»  ht.  und  welche  Wurtz  für 
den  neutialüu  Aether  ä«iuer  zweibuttischcn  Milchsäure  hält,  nämlich: 


So  beredt  auch  diese  Formehi  sprechen  mögen,  so  entscheidet 
doch  hier  wie  überall  die  Formel,  ein  Syiulxd,  allein  nichts.  Kb 
muss  neben  der  Eutstehungsweisc  der  Verbindung  auch  das  ch^u- 
sche  Verhalten  berücksichtigt  werden. 

Die  neutralen  Aether  der  zweibasischen  Säuren  stimmen  darin 
ftberein,  dass  sie  beim  Kochen  mit  Natronlauge  entweder  geradem 
in  Alkohol  und  die  Katronsalze  der  primären  Sauren  zerfallen 
(Oxalftther),  oder  dass  sie  nur  die  Hälfte  des  Aethyloxyds  als  Alko- 
hol ausgeben  und  dann  in  Aethersäuren  übergehen  (schwefelsaiiree 
Aethyloxyd),  die  dann  aber,  nachdem  sie  vom  Alkali  durch  eine 
stärkere  Säure  getrennt  sind,  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Alkohol 
und  die  ursprüngliche  zweibasische  Säure  zerlegt  werden. 

Man  darf  demnadi  auch  erwarten,  dass  jener  neutrale  Aether 
der  vermeintlich  zweibasischen  Milchsäure  durch  Kochen  mit  wäs- 
seriger NutrDnlaagc  «uglcirb  in  Alkohol  »ind  iiiilchsaures  Natron 
oder  in  Alkohol  und  Atthcrniilclisäure  zerfällt,  wrl(  lu-  Ktztere, 
vom  Natron  durch  Salzsiiuic  L^ctn-nnt,  in  wässeriger  Losuiil'  \n  'm\ 
Kochen  MiUiwiiiir«'  und  Alkohol  geben  müsste.  Eine  Verbindung 
vr>n  der  Zusammensetzung  dieser  problematischen  Aethernulchsäure: 


(C4Hjy[04  oder  (^•^♦^s)^*»        ^         ihat  bckunnt; 


n 


u 


')  Das  Aethyloxyd  mag  liii-r  wie  ffrnerliin  der  Kürze  halber  als  Re» 
prüseutaiit  der  basischen  Oxyde  der  Aetherradicalo  überhaupl  gelten. 
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ee  tit  die  toh  Strecker  entdeckte,  als  milchsaoree  Aethyloxyd  be- 
Bchriebene  Verbindung:  C4H5O.C6H.sO5,  welche  man  durch  Destil- 
lation von  milchsaurem  Kalk  uiit  ätherschwefeli-uureiii  Kaii  erhält. 
Ih  tiievt'  >{hoii  in  Berührung  mit  W;isser  in  Alkohol  und  Milch- 
s'aun'  zt*rlallt.  t,o  mÜBSte  im  Fall  der  Identität  jeiior  ueutruli^  At  tlier 
von  Wurtz  mit  kochender  wässeriger  Natrouluuge  sogleich  sich 
in  Alkohol  und  ^lilch^üure  zerlegen. 

Wttrtx  hat  leider  hierüber  keine  Mittheilungen  gemacht.  Ohne 
den  Körper  in  Händen  gehabt  zu  haben,  und  ohne  Wurtz  vor- 
greifen so  wollen,  glaube  ich  mit  Bestimmtheit  voraussagen  zu 
kOimeii,  dass  das  ehemisehe  Verhalten  desselben  ein  gans  anderes 
ist,  als  es  sein  mflsste,  wenn  er  der  neutrale  Aether  einer  zweibasi- 
schen Milchsäure  wäre.  —  Er  ist  offenbar  nichts  Anderes,  als  der 
Aether  der  Oxyäthylpropionsäure,  einer  Propionsäure,  welche  1  At. 
Wssserstoff  durch  die  EHemente  von  1  At.  Ozyathyl:  C4H»02,  in 
derselben  Weise  substitnirt  enthält,  wie  dasselbe  bei  der  Milchsäure 
durch  HOj  vertreten  ist: 

Seine  Bildung  aus  Chlorpropionsäureäther  und  Aethyloxyd-Natron 

ist  der  Entstehung  von  Milchsäure  auö  Chlorpropionsäure  und  Nac 
tronlauge  durchaus  entsprechend: 

NaO.C*}"-»!  [QiOJOrh  NaO.HO  =  NaO.C4  {Hojt^AJ^  +  ^»^^ 
Chlorpropiooa.  Natron  Oxypropious.  Natron 

C4H,0.C4  l^^'l  [CjOJO  +  NaO.O^HtO 

Chlorpropions.  Aethyloxyd 
=  C4  H5  0  .  C4 1^  ^  ^*    j  [0,0^  1 0  -f  NaCl 

Oxyäthylpropions.  Aethyloxyd 
Dieses  oxyäthvipropionsaure  Athyloxyd  wird  sich  beim  Kochen 
ait  wässeriger  Natronlauge  in  Alkohol  und  oxy&thylpropionsaures 
Natron  zerlegen  (ich  wähle  in  nachstehender  Gleichung  das  Zeichen 
A«0|  für  C^UjO,): 

C4H5O.C4  1^^^  I  [0,0,] 0  -f  KaO.HO 

Oxyäthylpiupiuu«.  Aethyloxyd 
=  Na0.C4{^^(jJ[CS|O,]0  +  C4H4O.HO 

Oxyäthylpropions.  Natron 

Kolk«,  dM  ehm.  L»boi«toriiUB  der  UniT.  tUrboff.  7 
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Durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Natronlauge  wird  m  nicht  ge- 
lingen, dieses  NatronsalB  in  milchsaiires  Salz  und  Alkohol  zu  ver- 
wandeln, und  auch  die  freie  Oxyäthylpropionsäure:  UO.C4I  j 

[C2  02]0  wird  in  wässeriger  Lösung  anhaltendes  Kochen  vertragen, 
ohne  sich  zu  zei*8etzen,  wodurch  allein  schon  sie  sich  von  dem  iso- 
meren eigentlichen  Miichsäureäther:  CiHsO.C^j^^  j  [C^O^JO  un* 

terscheidet. 

leb  vermuthe,  dass  die  0xyäthylpr(>])ion5äure  mit  der  Anissäuie 
gleiche  Coiif-t ilutioii  hut,  da«s  näiijiicli  letztere  vuu  der  üiiizoeöäure 
Iii  gleicht  r  Weise  dui  ivirt,  wk-  jene  von  der  Propionsäure,  was  wich 
in  folgenden  Formeln  ausspricht: 

HO .  C4  jo^ü^Qj  j  '^^a  ^2-1  ^         Oxyäthy  Ipropionsäure 

HO  .C„L  %  kc,0.1 0  0«ymetl.yIbei«oiMa« 
(CsUsC  m        '  (Anissaure) 

Es  bleibt  noch  durch  einen  Versuch  7ai  ermitteln,  ob  i  r.<tere 
Säure  durcli  i  i  iiitzen  mit  Baryt  eine  uIhüh  he  Zersetzung  erfahrt, 
wie  letztere,  nämlich  in  kohlensauren  Bai-yt  und  Aetber  oder  die 

isomere  Verbindung:  cj^^  ||*^^  ju.  Ich  halte  es  übrigens  fär  wahr» 

5t'h<'inlicher,  d;i-s  hierbei  eine  tiefer  eingreifende  Zer-etziiriL;  <'iiiti  itt, 
da  man  auch  durch  Krhitzen  v«>n  niil(  h>aureni  Kalk  mit  Kalkhydrat 
oder  Natronkalk  kein  Aethyloxydbydrat ,  noch  auch  das  isomere 

pj" 

Jene  Versuche  über  das  Verhalten  des  in  Rede  stehenden 
Aethers  gegen  kochende  Natronlaage,  deren  Mittheiluug  wir  von 
Wurtz  erwarten  dürfen,  werden  ergel)en,  dass  der  Aether  das  eine 
Atom  Aethyl  in  ganz  anderer  Verbindungsweise  enthält,  als  das  an- 
dere, und  dass  er  nicht  der  neutrale  Aether  einer  sweibasisohen 
S&nre  ist. 

3.  Es  ist  weder  eine  Aminsäure  noch  ein  Diamid  der 


Ich  habe  meine  in  den  Annalen  der  Ciieiiiie  Bd.  CIX,  S.  267  dnreh 

die  Formel  UO.C14  [h^q^]  [C^s^aJO  ausgedruckte  Ansicht  von  derZassm- 

menäctzungäwebe  der  Auiääüure  aufgegeben.  Ich  vermutUe,  dms  die  mit  der 
Anifsanre  isomere  MandelMore  jene  TulnyLsänre  ist,  welche  1  Atom  Wasser- 
•toff  dorch  HO]  auUtitiiirt  enthalt. 
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Hilchsfture  bekannt.  —  Wartz  giebt  an,  durch  Behandlung  des 
obigen  neutralen  Aethers  seiner  Termantliehen  sweibwrisehen  Milch- 
sftnr«  mit  Ammoniak  einen  Lactaminsftoreäther  von  der  Zusammeu- 

setzimg: 

(QH^Oa)  ' H^N  1(5^  =  C|H50.(QHA)%N,  0 

erhalten  zu  haben,  und  vergleicht  diese  krystullinische  Verbindung 
mit  dem  Oxaminsaureäther  (dem  Oxamethan).  Derselbe  führt  jedoch 
f&r  Beine  Ansicht  weiter  nichts  an,  als  die  durch  die  Analyse  fest- 
gestellte procentische  Zusammensetzung,  die  allerdings  mit  der  aus 
jener  Formel  berechneten  übereinstimmt.  W&re  die  Verbindung 
wirklich  Lactaminsaureäther,  so  müsste  sie,  gemäss  dem  Verhalten 
aller  Aminsaureäther,  durch  kochende  verdünnte  Natronlauge  in  Al- 
kohol, Ammoniak  und  KÜchsfture  zerlegt  werden.  Wenn  Wurtz 
diesen  Yersnch  anstellt,  so  wird  er,  wie  ich  zuversichtlich  glaube, 
finden,  dass  die  Yerbindung  in  Ammoniak  und  oxyäthylpropionsau- 
res  Katron  zerföUt,  denn  sie  ist  in  Wirklichkeit  nicht  Lactamin- 
saureäther, sondern  Oxyäthylpropioxylamid:  G*\^q  HkOj}  ^^^^-^|  N 

Wurtz  führt  endlich  zu  Gunsten  Heiner  Ansicht  über  die 
zweibasisehe  Natur  der  Milchsäure  noch  an,  dass  es  ihm  gelungen 
sei,  aus  dem  Chlorpropionsäureäther  durch  Krhitzen  mit  buttersau- 
rem Kali  in  alkoholischer  Lösung  einea  neutralen  Aether  der  zwei- 
basischen Milchsäure  zu  gewinnen,  welcher  das  sauerstoffhaltige  Ra- 
dical  der  Buttersäure  enthalte.  Er  betrachtet  diese  gewiss  sehr  in- 

(CßH40.^)  I  H  )0  1 

teressante  Yerbindung  nach  der  Formel:  (CgH7(^2)'  fi4=/r^  u  f\  \n\  • 

(GßH40.2)0.2  zusammengesetzt.  Ueber  ihr  chemisches  Verhalten  hat 
Wurtz  bis  jetzt  nur  mitgetheilt,  dass  f^ie  beim  Erhitzen  mit  kau- 
stiachem  Kuli  in  einer  hermetisch  versclilosscnen  Köhre  Alkohol  er- 
zeagt  und  dass  sich  dabei  zugleich  auch  die  von  dem  Aethyloxyd 

(C«H40,)" 

getrennte  Milchbuttersäure:  (C^UfO^y 

H 

Wenn  die  Verbindung  diese  Zusammensetzung  hätte,  so  würde 
sie  bei  jener  Zersetzung  durch  Alkalien  oder  durch  Kochen  mit 
Säuren,  analog  dem  Verhalten  der  Benzfu  iuilchsäure,  in  Butteraäure 
ond  Milchsäure  acerfallen.  Ich  meine  jedoch,  dass  sie  eine  ganz  an- 
dere Zusammensetzung  hat  und  dass  sie  andere  Zersetzungsproduct« 
liefert  Ich  halte  sie  für  den  Aether  einer  Propionsäure,  welche 

7* 


O4  SU  spalten  scheine. 
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ein  Ätoui  Wassorstofi  durch  ein  Atom  des  finttersäureradicali 
(GBHt)C|09  substituirt  enthält,  in  welchem  letiteren  wiederum  «in 
Atom  Waaserstoff  durch  HO^  ersetzt  ist.  Es  ist  also,  wenn  msn  ihr 
einen  der  Zosammensetsung  entsprechenden  Namen  gehen  will,  Ojj- 
butyroxylpiropionsäureftther : 


IL 


[0,0,]  0. 


1)uit1i  diese  Zut*aiiiineii«'et7aniLr>w«  i<t'  r<  iht  siel»  «Ii«'  Oxyluityr- 
oxyl])i(>]ii<>iisäiin'.  "wif  nncli  W  urtz  bemerkt  luit  .  nur  in  aiitiemu 
.Siuue,  all  die  H«  ii/oiuilchsäure,  Benzoglycolnäure  uifd  die  analog  c«n- 
stituirte  liippurBäure : 


/  H 
HO.C,,'    (  11!  I..  ^ 


[C,0,]0 


HO .  {ji't 


HO .  C4 


f      H,  I 


Oxypropioxylbenzoesänre 
(Benzomilchsänre) 


Amidoacetoxylbtii  zoesäure 
(lüppuibäun-) 

Oxyacet(  )xylbeiizoes;äure 
(Benaoglycolsäure) 


Oxybutyroxylpropionsäure 


Wie  erstere  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  sich  in 
lieiizueftuui e  und  ^liKhsäure,  renp.  Amidoessigsäure  (Glycocoll)  und 
Oxycsj^iafHäure  spalten,  so  wird  auch  die  Oxybutyrylpropionsäure, 
welche  in  jenem  von  Wurtz  entdeckten  Aether  enthalten  ist,  in 
Propionsäure  und  Ozybuttersäure  zerfallen: 

f      H,  1 
110.04      /  ü;  /  [CA]  0  -f  2H0 

Oxybutyroxylpropiousäure 
=  HO  .C.H,[C3,0,]  0  +  HO  .  C         [CO,J  0 


PrupioLutäuie 


Oxy  buttersäure 
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Eb  ist  abzuwaHeu,  in  wie  weit  die  Versuche,  mit  denen  Wurtz 
eben  beschäftigt  i-t.  diese  Vermuthiing  bestätigen  werden'). 

Ich  glaube  durcli  vorstehende  Beleuchtung  der  von  Wurtz  fÖr 
seine  Ansicht  über  die  Constitution  und  Basicität  der  Milchsäure 
beigebrachten  Argumente  dargethan  sm  haben,  dass  keine  Thatsache 
▼orliegi,  welche  dieselbe  wirksam  unterstützt  oder  überhaupt  m 
ihren  Gunsten  spricht.  Die  neu  entdeckten  Yerbindungen,  welche 
Wurtz  für  seine  Meinung  geltend  macht,  sind,  wie  ich  ge- 


Obige  Supposition  hat  sich  nach  späteren  Versuchen  von  Wnrtz 
(Aunales  de  chim.  et  de  phy?.  [3.]  Bd.  LIX,  p.  177)  als  irrig  i  rv  i-  "n. 
Wurtz  hat  nämlich  gtr/t  igt,  (iass  jener  Mili:hbu{tc'r:<äureäther  bei  liehanuhmg 
mit  Kalilauge  Alkohol,  milclisaureü*  und  buttersanres  Kali  liefert.  Man  könnte 
hiemaeh  die  Milohbattersaare  alt  Milchsäare  betrachten,  in  deren  Radikal 
1  Atoai  Wasserstoff  durch  1  Atom  BatTrozyl:  CgBjO^  ersetifc  ist,  und  ihre 
Bildung  aus  Chlorpropionsäure  durch  folgende  Gleichung  ansdrnokeDi  in 
welcher  die  Grosse  durch  Bu  beseiebnet  ist. 

C4H6O.C4  j^j«}  [CjO^jO  -h  KO.BnO  =  KQ  + 

"  .  

ChlorpropioMänreither       Butters.  Kali 

C4H5O. r,  \noA  fCjOaJo 


Milchbattersäureäther 

Die  Zusammensetsong  und  BUdnnKswelse  der  Milcbbattersanre  lisst  Je- 
doch noch  eine  andere  AuffiHuang  ihrer  chemischen  Constitution  su,  insbeson- 
dere wenn  man  ihre  Entstehung  mit  der  ganz  analogen  Bildung  der  Oxy- 
sthylpropionaaure  vergleicht,  was  folgende  Gldchungen  ausdrucken: 

KO.C4  {Jfj*}  [C2OJO  +  KO.C4H5O  =  KCl  + 

Cblorpropionsaures  Kali 

Oxyäthylpropions.  Kali 
C4H6O.C4  [CaOaJO  +  KO.liuO  =  KCl  -h 

Chlorpiopionsänreäther        Butters.  Kali 

c«H,o.c,  Ib^^J  [q|0.]o 

Oxybutyrux_vlpri»i>ioi)>»iireäthcr. 

Die  beobachtete  Umwandlung  let7ter«'r  Vorhindung  in  Alkoh.»!.  Biifi»'r- 
säure  und  Milchsäure  ist  nach  dieser  Au tln^sung  un.schwcr  zu  t  rkläien,  wenn 
mau  annimmt,  dass  das  gewiss  sehr  unbeständige  Oxybutvroxyl,  identisch  oder 
isomer  mit  dem  Superoxyd  des  Buttersäureradikals,  unter  dem  Einfluss  der 
Kalilauge  sich  bei  Aufnahme  der  Kiemente  von  Wasser  in  Buttersaure  und 
HO2  spaltet,  welches  letzterCi  die  Stelle  von  BuOg  einnehmend,  Oxypropion- 
säare  (Milchsäure)  erseugt.  M,  K.  {UÜb.) 


Digitized  by  Google 


102  Veher  die  Constitntion  und 

zrigt  habe,  auch  einer  anderen  Auflassung  flhig,  und  die  zu 
teuden  weiteren  Untersuchungen  von  Wurtz  werden  lehren,  ob  ae 
nicht  vielmehr,  wie  ich  venuuthe,  gerade  Beine  Ansicht  widerlefren. 

Ich  lasse  zum  Sehlus^e  hier  eine  Zusammenstellung  der  Verbin» 
düngen  folgen,  die  wir  als  einfache  Abkömmlinge  der  Propionsaare 
kennen: 

HO  .  G^HsrOiO^]  0  Propionsäure 
HO  .  C«  jp/l  [0,0,  j  0  Chlorpropionsäure 


ICl) 

/  H4  1  ffi^i^i  ^  Amidopropionsäure 

(Aluiiiu) 


HO  .  ]  [C,0,]  0 

H0.C,i;y[C.O.]0  «^^l^tTer 

HO  .  C4  iQ^iJ^Q^j  l^CJaOJ  0  Oxyäthylpropionsaure 

f  1 

HO  >  C4 .  .  I      I  „  ^    [CjOs]  0  Oxybutyrozylpropionaftnre. 

n^HOsi^^^^J 

Diesen  schliessen  sich  noch  an  das: 

C4Hö[C2  02]Cl  Propioxylchlorid 

C*      j  [GjO,]  Gl  Chlorpropioxylchlorid 
C4H«lC0,Jjjj  Propioxylamid 

^4c/io,j'^^^^^  In  Oxyäthylpropioxylamid 


fch  habe  8.  9f)  die  Meinung  ausgesprochen,  dass  alle  Amin- 
säureo  unter  dem  Einfluss  von  kochender  Natronlaug«  in  Ammoniak 
und  ein  Katronsalz  der  primftreu  Säuren  zerfallen.  Damit  stimmt 
allerdings  das  Verhalten  des  GlycocoUs,  Alanins,  der  Amidobenzofi* 
säure  u.  s.  w.  nicht  überein,  die  von  einigen  Ghemikem  als  Amin- 
säuren  betrachtet  werden.  Ich  bin  der  Meinung,  dass  die  genann- 
ten Yerbindungen,  abgesehen  davon,  dass  sie  durch  ihre  Bildungs- 
weise und  ihr  chemisches  Verhalten  ttberhaupt  sich  von  den  Amin- 
säuren  wesentlich  unterscheiden,  eben  deshalb  auch  nicht  al«  Aiuin- 
säuren  angesprochen  werden  dürfen,  weil  sie  durch  kochende  wäs- 
serige Alkalien  nicht  verändert  werden.    Sie  sind,  was  ich  lur  voll- 
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>tfiTiiliLr  »•t  wnx  n  ri  nrlifc.  nidit  Aiiilnsäurt'n .  xindcrn  Aniuloj>üuren, 
r^rrivut«'  iMiibasifscli«  r  >.iurt  ii.  welche  im  liudienl  ein  Atom  Waf^sor- 
-toff  «lurch  rill  Atom  Aiiiid  «TKrtzt  enthalten,  und  verdanken  eben 
ili«-^fni  Amid  die  deutlich  baRischen  Eigenschaften,  die  sie  fähig  ma^ 
rken,  weh  mit  «tarken  Säuren  m  Salzen  zu  rereinifjfen. 

Wie  beim  Anilin  bekanntlich  der  basische  Charakter  mit  jedem 
Atom  Cblor,  weichet)  in  die  Verbindung  eintritt,  mehr  und  mehr  sb- 
Bimmt,  Buletzt  gans  yerschwindet,  so  Beben  wir  omgekehrt  die 
Acidit&t  einer  S&nre  sich  vermindern,  und  die  Säure  sogar  haetBche 
Eigenschaften  erlangen,  wenn  für  WaBserstoff  Amid  in  dieselbe  ein- 
tritt. Auch  indifferente  Körper  werden  auf  diese  Weise  zu  wahren 
Balten.  Wir  sehen  dies  deutlich  an  den  amidirten  Derivaten  des 
hogenannten  SulfobenzidR,  demjenigen  Abkömmlings  der  zweibasischen 
SchwefelsAure,  welcher  die  beiden  extraradicalen  Sanerstofiatome 
diirrh  zwei  Atome  Phenj!  subfttitnirt  enthält. 

Die  Schwefelsaure,  welche  ihre  Dibasicität  den  beiden  »  xtrara- 
dicaleii  Sauerstoffatomen  verdankt»  wir«!  zu  einer  !«  li\v;i<  lirn-n  einba- 
M>rhMi  Naiiri-,  ^vt  iin  das  eine  Sauerntoffatom  durch  ein  heterogenes 
lUdical,  z.  ß.  rie  tiyl,  -ub.stituirt  ist: 

2  HO  .  ISfi^  I  0.  Schwefels&ure 
HO  .  [BjO,]  p^"*  Phenylschwefels&ure 

sie  geht  in  einen  indifferenten  Eöiper  &ber,  wenn  beide  Sauerstoff- 
atome durch  Phenyl  ersetzt  werden: 

[S,Oj{^J»g^  Sulfobenzid. 

l>j"  V»Tbinduiip  erlangt  I{;i-i<  ifat  und  ilit  lü^'enseliaften  eines 
MoiiuauiiiiN,  wenn  das  »'ine  Atom  i'lienyl  zu  Aiiiic|M|)li.  nvl  wird;  sie 
V'Mlialt  sich  wie  ein  Oianiin,  wvuu  zwei  Al*>iii'  \nii<l«>|t!ienyl  die 
>teile  der  priuiären  beiden  extraradicalun  Sauer^tuHatome  einnehmen: 

(  (CnH,)  ) 

18|0J        n4  ]    .  HCl  Amidosulfobenzid-Ohlorwasserstoff 

[SAl    '  ['n^j    -^HC'l  Diamido8iiliübenzid-l)ichiorwa88erhtoff. 

S<»uer>t<»ff  und  Amid<»phenyl,  wie  überhaupt  derartige  amidirte 

lÜKlirale,  »  i  /<  Ligen  Uiit  t  ili«  III  zwt'iafomicen  Säureradical  Verbindun- 
K»*u  vuii  ganz  entgegeuge^etzleiu  ilu  jni»*  hem   rhaiakU  i  ,  »  rsterer 
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Säuren,  letztere  ßa^eu,  und  zwar  je  nach  der  Zahl  der  Sauerstoff- 
re.sp.  Amidophenylatome,  jener  ein-  und  zweihaaische  Säuren,  diese 

ein-  und  z\vei^üuri|B^e  Basen. 

In  dem  Abkoinnding  der  Scliw cldsäure,  welcher  noch  eines  der 
heiden  extraradic;ilen  SauerstofFatouif  bt  sit/t,  das  zweite  aber  durrh 
Amidophenyl    subätituirt'    enthält,    in   der  Amidophenylächweiel- 

[c  ' ! 

'^(IIjIsJ,  überwiegt  noch  schwach  der  saure 
0 

Charakter.  Bei  and«  reu  analog  zusaninientresetzten  Verbindungen 
mit  schwächerem  Säureradical,  z.  B.  in  der  Aniidoplit*iiylkülilensiiuje 

fr  . '  ' 

(Amidobeuzoe«äurej :   110  .  [C>0.j      '"^IH^NJ,  halten  «uli  die  satt- 

I  0 

ren  iiad  baniHchen  Kigenschaften  das  Gleichgewicht.  Letztere  ist  den 
stai'ken  Basen  gf^cnuber  eineS;iui  (  .  den  Säuren  gegenüber  eint  Basis. 

Jenes  Amido-  und  Diaiuidu.sullnbtiizid  lassen  sich  allerdings 
aucli  noch  andos  toimuliren  und  7AViir  ids  Monoaniinr  und  Dianiine 
darstellen,  MlU'in  ihre  Bildungsweise  und  gerade  i)ir<-  Acliidichkeit 
mit  den  AnndoHäureu  schciuen  mir  dieser  Auffassung  eutscliiedeu  zu 
widerq>reclien. 


TTTT 

Veimisolite  I^otizea. 

(Annslen  der  Chemie,  Bd.  113,  S.  238;  1860.) 

i.   Ueber  die  Zerlegung  der  Kohlensäure  durch 

glühendes  metallisches  Kupfer. 

Vor  einiger  Zeit  theilte  Limp rieht  die  fieohaehtung  mit«  dass 
die  Kohlensäure  von  glühendem  metallischem  Kupfer  zu  Kohlenoxyd 
redncirt  werde.  Bei  der  Wichtigkeit  der  Sache  für  die  organi- 
sche Analyse  stickstoflßialtiger  Terhindnngen  wiederholte  Laute- 
mann jene  Yersuche  und  fand^),  dass  blanke  Kapferdrehs{»ähne 
diese  Eigenschaft  nicht  besitzen,  dass  aber  schwammiges,  durch  Re- 
duction  von  gekömteta  Kupferoxyd  mittelst  Wasserstoff  dargestell* 

1)  Annslen  der  Chemie}  Bd.  CIX,  S.  301. 
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te^  Kupfer  die  Kohlensäure  zerlegt.  Derselbe  ^;laubte  hieraus  den 
Schlads  ^i<  lif  n  zu  dürfen,  dasa  es  die  portise  HeschaftViiheit  des  eine 
gro*^«»-  Ob»'rfl;nhe  darbietenden  Pcliwfnnniigeii  Kupfers   sei,  welche 

Zt. rst'tziiuj?  der  Kohlensäure  brouni^tipe.  —  Andererseits  fajid 
i* er  rot  dns<«  nur  das  unreine,  etwas  Eisen  oder  Zink  enthaltende, 
nicht  aher  reines  Kupfer  fähig  sei,  die  Kohlensäure  bei  Glühhitze 
n  Kohlenoxyd  zu  rednriren.  —  Lantemailn  hat  sich  hierdurch 
Teranht<st  fre^ehen,  »eine  früheren  Versuche  wieder  aufzonehmen, 
und  Folgendes  beobachtet. 

Wird  reines  metalUsches  Kupfer  (aus  Kupfervitriollosung  durch 
Uebersättigen  mit  Ammonialtflflssigiceit,  Eindampfen  der  abfiltrirten 
Fläitfligkeit  zur  Trockne  und  Schmelzen  des  Rückstandes  mitkohlen- 
Mnrem  Natron  gewonnen)  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  zur 
Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  stark  geglüht,  so  hat  man  rei- 

klirniges  Kupferox>'d,  welches  beim  Erhitzen  im  Wasserstoff  ein 
f<'in  zertlu'iltes .  s(  liwiiiimiifres  Kupfer  liefert.  Dasselbe  wurde  vor 
dem  \  .  i-vuc)ie  eiu  paur  »Stunden  lang  im  Wasserbade  erwärmt,  um 
all' II  lulhärii cndfii  Wasserstoff  auszuf  T-eil)t'ti,  uml  claiui.  wie  lw»i  den 
Inihen'U  Wrsuclien,  in  einem  lnn^>;iini')i  Stjom  von  Koljlcii.^äurt' 
glüht.  Es  fand  keine  Zersetzung  der  Kohlensäure  statt,  woraus 
folgt,  dass  dieselbe,  wo  sie  eintritt,  nicht  bloss  durch  die  poröse  Be- 
•chaffenheit,  Rondem  durch  die  Unreinigkeiten  des  Kupfers  veran- 
Imt  wird.  Das  zu  den  früheren  Versuchen  von  Laute  mann  be» 
Hatzte  schwammige  Kupfer,  welches  die  Zerlegung  der  KohkoiAure 
bewirkte,  war  aus  gewöhnlichem  Kupferhammerschlag  durch  Ozydi- 
nmg  mit  Salpetersaure  und  Reduction  der  geglühten  Hasse  mit 
Wasserstoff  bereitet. 

2.  Verhalten  der  wasberfreien  Thuspliorsäure. 

Wenn  man  annimmt,  dass  in  der  dreibaaischen  Phosphonääure 
drei  Atome,  in  der  einl)a?iH«  1ien  ein  Atom  Sauerstoff  mit  den  bei- 
den Rsdicalen  [FOf]  und  [P04l  verbunden  sind,  so  liegt  es  nahe, 
w  vermuthen,  dass  in  derselben  Weise,  wie  jene  ihre  drei  extraradi- 
eslen  Saaerstoffatome  gegen  drei  Atome  Chlor  vertauschen  kann, 
«i«*h  die  einbasische  Phosphorsänre  ein  zngehörendes  Ozychlorid  von 
der  Zusammensetzung:  [FOflCl  geben  möchte.  In  dieser  Absicht 
list  Lsutemann  frisch  bereitete  wsRPerfreie  Phosphorsaure  mit  ge- 
schmolzenem, hernach  rasch  fein  gepulvertem  Chlomatrium  in  einer 


^}  Annstea  der  Cheoie^  Bd.  CIX,  S.  304. 
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Retorte  üW  Kohlenfeuer  erhiist.    Die  Zeraetzang  «rfolgt  jedoch 

nicht,  wie  verniuthet  war,  nach  der  Gleichung:  NaCl  -f-  2  [POJO 
=  rP04lCl  +  NaO  .  IPOJO,  sondern  es  deßtilliit  gewöhnliches 
Phospli  üiüxy  c:  1 1 1  c)  r  1  <  1  [POJCl,  mit  1100  C.  Siedetemperatur  über. 
Die  einbasische  Phosphoisäuir  scheint  demnach  bei  jciitr  Reaction 
eine  TTmla<?eninpr  der  eleriantnren  Bestandtheile  zu  erloidon  und 
sicli  im  Augenblicke  der  Zersetzung  in  dreibasische  Phobphorsaure 
zu  verwandeln. 

Lantemann  hat  bei  dieser  Gelegenheit  die  Beobachtung  ge- 
macht, dass  die  wasserfreie  Phosphorsäore  ziemlich  leicht  flüchtig  ist, 
und  nicht«  wie  Davy  angegeben  hat,  erst  hei  einer  der  Weiesglüb- 
hitse  nahe  liegenden  Temperatur,  sondern  schon  beim  Erhitaen  durch 
die  Flamme  einer  gewöhnlichen  Weiugei»tlampe  in  einem  Reagens- 
rdhrchen  TollstSndig  sublimirt,  mit  Ausnahme  doejenigen  kleinen 
Theils,  welcher  mit  den  Bestandtheileu  des  Glases  in  Verbindung 
geht. 

3.  Darstellung  yon  JodätbyL 

Folgende  ist  nach  Lautemnnn's  Versiuhrn  die  kürzeste  und 
ergiebigste  Methode  zur  Darstellung  von  Jodäthyl. 

Man  übergiesst  in  einer  ger&amigen  tubulii-ten  Tutoito  5(X) 
Grm.  Jod  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  absoluten  oder  Do^rädi' 
gen  Alkohols,  taucht  die  Retorte  in  einen  Eimer  mit  kaltem  Wasser 
und  trägt  durch  den  Tubnlus  nach  und  nach  kleine,  zuvor  in  Alko- 
hol abgewaschene  Stückchen  Phosphor  ein.  Die  ersten  Stüdkchen 
bewirken  eine  sehr  heftige  Reaction  und  starke  Wftrmeentwickelnng, 
weshalb  sie  besonders  klein  sein  müssen.  Hat  man  auf  diese  Weise 
nach  und  nach  einige  Gramme  Phosphor  eingetragen,  so  erfolgt  auf 
weiteren  Zusatz  desselben  yerhältnissmässig  nur  noch  geringe  "Warme- 
entwickelung  und  man  kann  dann'  den  Regt  Ton  im  Ganzen  etwa 
50  Grm.  Phosphor  ziemlich  rasch  einbringen. 

Man  verbindet  die  Retorte  Bogleich  mit  einem  kaltes  Wasser 
enthaltenden  Kühlapparat  und  destillirt  über  freiem  Feuer  so  lange, 
bis  da8  Destillat  durch  Wasser  nicht  mehr  gt?trübt  wird.  Das  ge- 
sammte  Destillat  wird  nun  zuerst  mit  alkalihnltigem,  dann  mit  rei- 
nem Wasser  geschüttelt,  das  ausgescliledene  Jodäthyl  mit  Chlorcal- 
cinni  jjetrocknet  imd  rectificirt.  Auf  diese  Weise  wurden  von  500 
Grm.  Jod  bei  verschiedenen  Versuchen  562  bis  574  Grrm*  Jodatbyl 
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«iriiilten.  Tkr  Redmimg  nach  hätten  614  Gnu.  gewonnen  werden 
BüiWD.  Die  Auehente  hetrftgt  demnach  91  bis  93  Proc^) 

IHe  obigen  Gewichtamengen  von  Jod  und  Phosphor  (500  Grm. 
Jod  nnd  50  Grm.  Phoephor)  entsprechen  ungefähr  dem  Verhftltniss 

fOB  3  Atom  Jod  auf  1  Atom  Pliosphor.  In  dem  braunen  Rückstand, 
welcher  nach  beendeter  D»  stillation  in  der  Retorte  bleibt,  koimte 
durcb  rauchende  Salpetersäure  kein  Jod  mehr  entdeckt  werden. 

4.  Darstellung  der  Milchsäure. 

Die  von  Benech  gegebene  Vorachrift  2)  zur  Dai  st i  lluii/?  von 
Milchf-äuro  leidet  an  verschiedenen  Üt  b<  Istihiden.  Man  hull  nach 
derselben  ih  n  durrh  Gäbrung  (b'«  Znrkt  i  s  «  ilialtenen  rohen  milch- 
?auren  Kalk  tlun  h  wiederholtes  Hehandehi  mit  Wasser  und  starkes 
Pressen  reinigen  and  dann  je  ein  Pfund  mit  3'  A.  Unze  Schwefelsäure 
zersetzen.  Hierbei  wird  man  es  selten  so  treffen,  dass  die  vorge- 
Kbriebene  Menge  Schwefelsäure  das  Kalksalz  genau  zersetzt.  Ent- 
weder wird  freie  Schwefelsinre  oder  nnzersetzter  mflchsanrer  Kalk 
in  der  Lösung  enthalten  sein.  Im  ersten  Falle  hildet  sich  bei  nach- 
heriger  Neutralisation  mit  Zinkoxyd  schwefelsaures  Zink,  woron 
durch  wiederholte  Krystallisationen  das  milchsaure  Zink  nur  unvoll- 
ittndig  befreit  wird.  Ausserdem  sind  auch  diese  öfteren  Krystalli- 
«ationen,  besonders  wenn  man  mit  grossen  Mengen  arbeitet,  unge- 
mein lästig  und  zeitraubend.  Ist  aber  das  Zinksalz  schwefelsäure- 
baltig,  HO  geht  natürlich  auch  Schwefelsäure  mit  in  die  Milchsäure 
über.  —  im  anderen  Falle  bleibt  ihr  leicht  milchBaurcr  Kalk  beige- 
mengt. 

Nach  Lautemaun's  Versuchen  erhält  man  reiue  Milchsäure 
viel  leichter,  weun  mau  mit  Beibehaltung  der  von  Bensch  vorge- 
ichnebenen  Menfrenv^rhältni^se  von  Zucker,  Weinsäure,  Milch  untl 
Ki»e,  statt  der  Schleiumkreide  eine  äquivalente  Meng«  Zinkoxyd 
(käufliches  Zinkweiss)  nimmt  und  der  Mischun*?  ungefiihr  '/a  Wasser 
mehr  zufügt,  als  dort  ▼orgeechrieben  ist.  Die  Temperatur  der  g&h- 
rendcn  Mischnng  mnss  möglichst  constant  40  bis  45*  C.  betragen 

')  Yun  den  jtahlreicheii  DarbtolhinKsiiuethodcu  de.n  Juiiathyl^»  Lst  uhigo 
»CO  Lsntemann  angegebene  unstreitig  die  beste,  weil  in  kürzester  Zeit 
^  r«ic1ute  An«bcute  liefert.  Sie  wird,  wie  ich  erfahre,  Jetzt  auch  in  don 
Fabriken  aogewaodt,  welche  das  Jodgthyl  xum  Zweck  der  Bereitung  des 
Hofmnini%chen  Anilinviolettx  im  UrttMen  darstellen.  II*  K* 

Aaiialea  dar  ChMiii«»  Bd.  LJU,  8.  175. 


108  Elektrolyse  der  Beriisteinsäurf. 

und  die  Miscbting  selbst  häufig  umgerfthrt  werden.  Unter  diesen 
Yerlifiltnissen  geht  die  G&hnmg  eben  so  rasch  vor  sich,  wie  bei  An« 
Wendung  von  kohlensaurem  Kalk;  nach  8  bis  10  Tagen  ist  die  In- 
nenwand des  Gef&sses  mit  schönen  weissen  Krystallkrasten  von  milch- 
saurem  Zink  bekleidet  und  der  süsse  Geschmack  ist  vollständig  ver^ 
schwunden. 

Man  jbringt  dann  den  ganzen  Inhalt  des  Gefä^ses  in  einen 
kupfernen  Kessel,  erhitzt  zum  Sieden  und  filtrirt  durch  einen  Spitz- 
bcutol.  Die  filtrirte  FiiLshigkeit  wird  jCfleich  weiter  eincredampft, 
nochmals  heiss  filtrirt  und  zur  Krvstallisat  liiiiL^cst  eilt.  I)nn  Ii 
eiumaliges  Unikrystallisiren  des  in  ^Iciifrr  aiisL't  >(  lnrilfn»'ii  juilch- 
8nuren  Zinks  erhält  man  (Inn  Salz  hleiidind  wei^s  und  hiiireicheud 
rein  zur  Diirbt'  lluiin-  dt  i-  cheTnisrh-reiuen  M)1('li>äure. 

Man  löst  es  zu  diesem  /wt  cke  in  Biedtudeiii  Wasser  auf,  Itillt 
das  Zink  mit  Schwefelwasserstofl'  aus  und  dampft  die  vom  Schwefel- 
zink abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  im.  Wasserlmde  ein.  Bei  einer  ge- 
wissen ConcentratioD  gesteht  dieselbe  vollständig  zu  einer  breii|fen 
Masse  durch  ausgeschiedenen  Mannit ,  welcher  dem  Zinksalz  immer 
beigemengt  bleibt,  und  wie  V9  scheint  durch  Umkrystallisiren  trots 
seiner  grösseren  Löslichkrit  nicht  davon  getrennt  worden  kann.  — 
Um  den  Mannit  aus  der  Milchsäure  zu  entfernen,  lost  man  jene 
Masse  in  der  möglichst  geringen  Menge  Wasser  und  schfittelt  diese 
wässerige  Lösung  mit  einer  hinreichenden  Menge  Aether.  Letzterer 
nimmt  daraus  dann  nur  die  Milchsäure  auf,  die  bei  nachherigem 
Verdunsten  des  Aethers  rein  zurückbleibt.  WoUte  man  das  breiige 
Gemenge  von  Milchsäure  und  Mannit  direct,  ohne  vorherigen  Zusatz 
von  Wasser,  mit  Aether  ausziehen,  so  würde  man  eine  unreine 
Milchsäure  erhalten,  da  unter  diesen  Umständen  Mannit  mit  aufge- 
nommen wird. 

5.  Elektrolytische  Beobachtungen. 

Leitrt  man  einen  durch  vier  JUi  nsen'Bchc  Elenjcnte  erzeugten 
galvanisi  liun  Sti  oin  <lui  (;h  eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von 
bernsteinsaurem  Nation  mit  Anwendunt:  von  i'laiinplatten  als  Klek- 
trotlen,  so  entwelelit  am  -f  Vv]  an  der  Stelle  des  SauerstotV*  ein 
Gemenge  von  Koiüensänre  und  eines  brennbaren  Gnses,  welches  ^i'^h 
durch  die  eudiometrische  Analyse  und  seine  tK>nätigc:u  i!ligen«cbatt<2ii 
als  reines  Methyloxyd  erwies. 

Wird  auf  gleiche  Weise  eine  conceutrirte  wässerige  Lüsung 
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rm  mücbamrem  £ali  der  oxydtrendcn  Wirkung  des  galvanischen 
Stroms  nnterworfen,  so  »erfäUt  die  Milohsftiire,  wie  dnrch  ander« 
OtydatioDsiiutte),  in  Kohlenafttire  und  Aldehjd. 

H.  Kolbe. 

Marburg,  den  18.  September  1869. 


Berichtigung. 

Keknl^  hat  im  vergangenen  Jahre  (1864)  jenen  ersten  Yer^ 
•Qeh  wiederholt  und  gefunden,  dass  bei  der  Elektrolyse  des  bem* 

steiusauren  Kalis  nicht  Methyh)xyd,  sondern  Aethylenpfas  erzeugt 
wird*).  Derselbe  fügt  ;nii  letzteren  Orte  foltfemle  Beiiioi kung  hinzu: 
.I>ir-<--  i.-t  im  Widersprucli  mit  der  Bcubuchtung  \on  Kolbe,  nach 
welcher  bernsteinsaures  Natron  Methyläther  lu'fert.  Mau  begreift 
schwer,  wie  ein  so  geschickter  Chemiker  wie  Kolbe  Aethylen  für 
Methyläther  halfl'ii  konnte,  um  so  schwerer,  als  die  Bildung  von 
Aethylen  nicht  allein  nach  der  Theorie  von  Kolbe,  sondern  nach 
allen  (?)  Theorien  vorausgesehen  werden  konnte.  Glücklicher  Weise 
findet  sich  dieser  Irrthum,  wenigstens  zum  Th<-)1  durch  dir  Noiis 
▼on  Kolbe  selbst  erklärt,  er  sagt:  „„es  entweicht  am  -fl'ole  an 
der  Stelle  des  Sauerstoffs  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  eines 
brennbaren  Gases,  welches  sich  durch  die  eudiometrische  Analyse 
und  seine  sonstigen  Eigenschaften  als  reines  Hethyloxyd  erwies**". 

„Man  braucht  nur  die  folgenden  Formeln  (folgen  dieselben)  an- 
tosdien,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  die  eudiometrische  Analyse 
diese  Frage  nicht  zu  uiitei-scheiden  vermag.  Beide  Gase  erfordern 
dasselbe  Volumen  Säuerst» »tV  und  geben  ein  gleiches  Volumen  Koh- 
lensäure. Man  braut lit  si«  ii  nur  zu  ei  iim»  rn.  dass  sidi  das  Methyl- 
üxvd  von  Aethvlen  nur  durcii  die  Kiemente  von  1  Mol.  Wasser  un- 
terBcheidet,  um  zu  demselben  Schluss  zu  gelangen." 

„Es  wird  wohl  erlaubt  sein,  noch  einmal  daran  zu  erinnern, 
da«<«  die  eudiometrische  Analyse  eine  vortreffliche  quantitative  Me- 
tbode ist,  dass  sie  aber  nicht  dazu  dienen  kann,  es  sei  denn  in  sehr 
ieltenen  Fällen,  die  Natur  eines  Gases  8u  bestimmen.  Als  quanti- 


^)  Atiualen  der  Uhemie,  Bd.  CXXXI,  S.  84  und  ZeiUchrift  für  (Jbeuiie, 

ßd.  vu,    aa»  ff. 
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tatiTe  Methode  setst  ne  Torans,  dass  man  die  Natur  des  Gases,  des- 
sen Menge  man  bestimmen  will,  bereits  kennt.** 

Bezüglich  der  letzteren  Insinuation  glaube  ich,  dass  Herr  Ee- 
kul6  wohl  ein  klein  wenig  beaeheidener  hätte  auftreten  dürfen. 
Diese  Wahrheit  ist  den  Chemikern  vollkommen  bekannt  und  habe  ich 
schon  Yor  15  Jahren  in  meiner  1849  indenAnnalenderGhemieBd.69, 
S.  279  veröffentlichten  Abhandlung  über  die  Elektrolyse  der  Essig- 
säure in  einem  ganz  ähnlichen  Falle  dieselbe  Bemerkung  gemacht 
und  darnach  meine  damaligen  Tersuche  elDgcrichtet.  Auch  in  dem 
vorliegenden  Falle  hat  die  eudiometrische  Analyse  allein  nicht  ent- 
Bchciden  sollen,  denn  es  findet  sich  üben  bemerkt,  dass  das  aus  dem 
bernsteinsauren  Salz  elektrolytisch  enthundene  Gas  sich  durch  die 
eudiometrische  Analyse  und  seine  sonstigen  Eigenschaften 
als  Metliyloxyd  erwiesen  habe. 

rebrio(  iis  lint  Kokule  in  der  HanjUsachc  vollkommen  recht. 
Mein  Assistent  Herr  Ziofjler  hat  unliinü-'^t  auf  meine  liitte  die 
Elektrolyse  der  Bernsteinsäure  nochmals  wiederholt  und  nicht  nur 
bestätigt  gefunden ,  dass  das  am  -|-  Pol  neben  Kohlensäure  auftre- 
tende Gas  von  Br'»ni  absorbirt  wird  und  damiW  Aethylenbromid 
giebt,  sondern  auch  nachgewiesen,  dass  das  über  glühendes  Kupfer* 
ozyd  geleitete,  vollkommen  von  Kohlensäure  befreite  GaH  Kohlen* 
säure  und  Wasser  genau  in  dem  Verhältniss  liefert,  wie  eine  Ver^ 
bindung  von  gleichen  Atomen  Kohlenstoff  und  Wabsentoff  geben  muss. 

Auf  EekulÄ*s  Bemerkung,  es  begreife  sich  schwer,  wie  ich 
Aethylen  für  Methyläther  habe  halten  können,  aumal  icb  nach  mei- 
ner Theorie  die  Bildung  von  Aethylen  hätte  voraussehen  müssen, 
bemerke  ich  Folgendes: 

Ich  habe  jener  Beobachtung  zuerst  in  meinem  Lehrbuch  der 
organischen  Chemie  Bd.  I,  S.  246  (in  der  im  Jahre  1854  erschiene* 
neu  zweiten  DoppeUieferung)  Erwähnung  gethan.  Daraus  folgt,  dass 
dieselbe  vor  dem  Jahre  1654  gemacht  war.  Es  muss  auffallen,  dass 
ich  weder  damals  noch  auch  viele  Jahre  nachher  mehr  darüber  ver- 
öffentlicht habe,  als  gelegentlich  die  im  Jahre  1860  in  den  Annalen 
der  Cliemie  erschienene  obi^^e  kurze  Notiz.  Noch  mehr  mag  c:?  be- 
freuideu,  dass  eine  lieübachtun^r^  Jie  wohl  Werth  gewesen  wäre,  mit 
den  analytischen  Belegen  publicirt  zu  werden ,  ohne  diese  von  mir 
mitgetheilt  ist. 

Dies  hat  folgenden  einfachen  /usaniiiienlian^^  Ich  veranla^'fte 
im  Jabr  1852  einen  meiner  Scbül*  i  ,  die  IViilier  von  mir  mit  iler 
\  alerianyaure  und  Essigsäure  vorgenoninienen  elektinlytischeu  Ver* 
tluche  bei  der  Bernsteinsäure  zu  wiederhuieu,  natürlich  in  der  Vor- 
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atwicht,  dass  Aethylen  daraus  frei  gemacht  werden  würde,  nachdem 
ich  zwei  Jahre  zuvor  bereits  die  Vennuthiuig  geaasaert  hatte  >),  die 
Bemsteiiuäiire  mdge  Aethylen  mit  dem  Doppelatom  .Oxak&ore  in 
ähnlicher  Weiee  ▼erbnnden  enthalten,  wie  ich  damals  die  EasigBäiire 
als  eine  mit  Methyl  gepaarte  Oxalsäure  betrachtete.  Derselbe  hat  das 
elektrolytisch  entbundene  Gas  eudiometrisch  analysirt  und  zugleich 
auch  über  glühendes  Kupieroxyd  geleitet,  um  die  relative  Menge 
von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  darin  zu  ermitteln.  Diese  beiden 
jedenfalls  fehlerhaften  Versuche  Hessen  uns  irrthttmlicher  Weise 
sehliessen,  dass  das  untersuchte  Gas  Methyioxydgas  seL 

Ein  un^läcklicher  Zufall  hat  ea  ^rewollt,  dass  die  analytischen 
Belege  dazu  mir  abhanden  kamen  und  nicht  wieder  zu  beschaf- 
fen waren;  und  dies  eben  war  der  Giuud,  weshalb  i(  Ii  jahrelani? 
anftand.  dHrül)er  eine  l'ubh'ration  in  den  Anualcu  zu  umclieu, 
\m  ich  iJiicL  8  Jaliru  bpüter  cutacliloss,  jene  Beobarhtunij  in  Form 
einer  kleinen  Notiz  anderen  Noti/.ea  auzuhüngt  u.  Irli  habe  leider 
versäumt,  au  diesem  Orte  ausdrücklich  zu  bemerken,  dass  ausser  der 
eudioiwetn^eljeTi  I?f'stimmunjr  noch  jeuer  andere  Controlversuch  an- 
gestellt war,  und  zudem  darin  geteklt,  die  betreffenden  Versuche 
nicht  selbst  wiederholt  zu  haben. 

Die  irrthüraliclie  Wahrnehmung,  dass  die  Bernsteinsäure  bei  ' 
der  Eldttrolyse  nicht  Aethylen,  sondern  Methyluxyd  t^ebe,  ist  mir 
bei  Begründung  meiner  Hypothese  über  die  chemische  Constitution 
der  Bemsteinsaure  störend  und  auch  nachher  immer  peinlich  ge> 
Wesen.  Herr  KekulS  hat  durch  Nachweisung  des  Irrthums  und 
durch  AaiklXrung  der  Sache  midi  Ton  diesem  peinlidien  Gefi&hl 
befreit  und  bin  ich  ihm  meinerseits  deshalb  doppelt  dankbar  dafür. 

H.  K.  (1865). 


>)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  LXXVI,  S.  57. 


Ueber  den  natürüohen  Zneammeiiliaiig  der  organisohflii 
mit  den  Tinorganisclien  Verbindungen,  die  wiflsen* 
BObaftllolie  Onmdlage  zu  einer  naturgemässen  Ciassi- 
floaüon  der  organisolien  ohemlsolieii  Körper; 

von  H.  Kolbe. 

(AsMlen  der  Chemie,  3d.  113,  S.  293;  1860.) 

Die  oigauischcu  Verbiuduugen  sind  schon  mehrfach  mit  den 
unorganiachen  verglichen  Wiiiden.  Man  hat  seiner  Zeit  da«  Aethylen 
dem  Ammoniak  an  die  Seite  gestellt,  di.  Zusammensetzung  der  E»* 
sigsäure  mit  der  der  Sdiwi  felsäure  vergiichen  und  den  Alkohol  den 
unorganischen  Oxydliydi attn  aiiLrtieiht.  In  neuerer  Zeit  hat  Ger- 
hardt versucht,  sogar  alle  Kohlenstotiverliinduniim  auf  «iie  Zusam- 
mensetzung von  vier  Typen  „Wasaeretoff,  (Jlüorwasserstoff,  Walser 
und  Ammoniak*'  zurückzuführen. 

Ueber  diesen  1<  t/ten  Versuch  einer  allgemeinen  Classitication 
der  organischen  Verbindungen  Imbe  ich  mich  schon  damals,  als  (»f*r- 
hardt  zuer>t  ilandt  hervortrat,  ausgesprochen  Ich  unterlasse 
hier,  zu  wiederholen,  was  ich  a.  a.  ü.  darüber  geäussert,  und  bemerke 
nur,  dass  ich  mein  Uj  theil  über  jene  Behandlungsweise  der  Chemie 
in  keinem  Punkte  ge&ndert  habe.  Wie  wahr  es  ist ,  was  ich  früher 
bemerkt,  dass  die  Natur  sich  nicht  darauf  beschränke,  nur  Variatio- 
nen auf  vier  Thema  (jene  Typen)  zu  machen,  geht  zur  Genüge  schon 
aus  den  unnatürlichen  Anstrengungen  hervor,  zu  denen  die  Nachah- 
mer Gerhardt*8  sich  gedrängt  sehen,  um  das  System  aufrecht  zu 
erhalten.  Man  hat  erkannt,  dass  jene  vier  Typen  nicht  ausreicben, 


^)  Kol  bei  Lehrbuch  der  organlBchen  Chemie,  Bd.  I,  S.  50  fi. 
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am  die  ^osse  Anzahl  organiBoher  Verbinduncron  von  den  heterogen- 
tUoBL  £igeiiBchafteD  und  der  Terschiedenartigsten  ZuBammeneetzimg 
KM  ihnen  allein  xa  deriviren,  und  hat  desshalb  abgeleitete  und  so- 
gar gemiidite  l^ypen  erfunden,  durch  deren  Handhabung  die  Che- 
mie bei  Einzelnen  sn  einem  leeren  Formenspiel  geworden  ist. 

Die  organischen  Verbindungen  sind  durch  jene  Ableitung  von 
vier  Typen  su  den  unorganischen  Verbindungen  künstlich  in  bloss 
iosBcr liehe  Besiehungen  gebracht.  Es  besteht  aber  zwischen  bei- 
den ein  viel  nftherer  natürlicher  Zusammenhang,  den  man,  wie 
mir  M-heint,  bislang  nicht  grlini  ig  beachtet  hat.  Dieser  Zusammen- 
hang  Uejft  nicht  etwa  bloss  darin,  dass  die  organischen  StofVe  aus 
(ieü  iittiidldit  i»  Elementen  zusiimiKii^reBetzt  sind,  wie  die  unorgani- 
schen, noch  auch  darin,  «la^-^  beide  dt-nselben  ehumistlieu  Vor- 
bindungsgesetzon  lolffen,  sondern  er  lierulit  auf  verwandtgchaft liehen 
Verhältnisäen.  Die  chemischen  organischen  Körper  sind 
dorrhweg  Abkömmlinge  unorganischer  Verbindungen  und 
aus  diesen,  zum  Theil  direct,  durch  wunderbar  einfache 
Sahst i t utionsproc esse  en t st anden. 

Ceber  die  chemischen  Vorgange  in  den  Pflanzen  hat  die 
Pflanienphysiologie  &st  noch  gar  keine  Aufschlüsse  geliefert;  Wir 
wissen  zwar,  dass  diese  mikrochemischen  Laboratorien  zur  Hervor* 
hringung  der  so  zahlreichen  und  mannigfaltigen  organischen  Verbin- 
dungen nur  wenige  und  sehr  einlache  Materialien  benutzen,  und 
wemi  wir  von  den  Metallozyden  absehen,  nur  Kohlensäure,  Wasser, 


*|  liier  ein  i>;iar  lUispielo  dttvuii.  Ks  gehören,  wie  in  de«  Auiialeu  der 
Chemie,  Bd.  CIV,  S.  137,  139  und  Ui  zn  lesen  iit,  ant  , 

die  OxamiiisÄiire       diu  AKthyI»cluveiel»aure  die  Sulfubenzücsäure 
dexa  gembchten  Typus:         dem  ^ypua;  de»  Typas: 

Hl  H  H 

hIm  IH  JH 

Du  Cnglattbliclute  ist  Bd.  C,  S.  226  und  228  geleistet,  wo  für  die 
ZtuammensetztiQg  der  Benut«iD*äure  und  für  des  Kadical  der  Fbtalaäare 
folgende  Fonaeln  gegeben  worden: 


1 


Selb«,  du  elt«iD.  Laburaioriam  dar  Unl^.  MMbotf.  3 
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Ammoniak,  Schwefelsäure,  PhosphorsÄure  und  KieBels&are  ▼«rwfii- 
dvii ;  wir  wissen  ferner,  dass  die  Kohlensäure  von  den  grunt  ii  Blät- 
tern im  Sonnenlichte  unter  Aus^ifabe  von  Sauerstufi  z«'jfttzt  lail 
dass  dabei  iln-  Kohlenstoft"  von  der  l'tlanze  nj^siniilirt  wird,  aber  wir 
befinden  uns  in  völliger  ünkenntnißs  1  riih^^r.  %v(^lche  Vcrbiinlmiueu 
hicrbt.'i  uiiiiiittolbar  aus  der  Kohlensnun.'  litM'voi  Lü'h»  n.  1  tmjit^rliiii  »luriVo 
wir  indessen  als»  gewiss  annehmen,  duss  die  uUjir»  ineincn  chemisthtii 
Pfianzensto^^e :  Stärke,  Zucker,  Gummi,  die  Pflauzensäureu  u.  s.  w.. 
welche  eben  in  den  Pilanseut heilen  angetroffen  werden,  wo  die  Zer* 
legung  der  Kohlensäure  geHchieht,  von  dieser  Koldeu.säure  wenig- 
stens iudirect  abstammen.  Hierfür  spricht  auch  chemischer  Seitn  die 
Wahrnehmung,  dass  die  Zusammensetzung  der  genannten  Stoffe  m 
der  der  Kohlensäure  in  einfacher  Relation  steht,  so  dass  man  sidt 
dieselben  geradezu  durch  Eintritt  von  Wasserstoff  an  die  Stelle  eben 
so  vieler  aus  einem  Complez  von  mehreren  Kohlensäureatomen  etimi- 
nirter  Sauerstoflbtome  entstanden  denken  kann. 

Diese  höchst  intereseanten  Beziehungen  li;it  zuerst  (vor  13  Jah- 
ren) Liebi^'  in  sririci- Ix  i  iihmten  Abhandlmifr über  den  tliemischeD 
Pr<)(  r->s  der  Kcspii  ation  dargelegt.  Ich  i'ülue  daraus  einige  Stelloo 
an,  um  ins  (icdüchtni-^^  zurückzurufen,  wie  richtig  Lieb  ig  schmi 
damals  di»'  Bezit'liunL:<Mi  den  Zuckers,  de«  Alkoholsi  der  Amci^icllsuu^' 
U.  8.  w.  zur  Kohleutiäure  beurtheiite. 

„Denken  wir  uns,"  sagt  Liebig  S.  337,  „dass  aller  Sauerstoff 
inner-  und  ausserhalb  des  Radicals  der  Kohlensäure  ersetzt  sei  darcli 
Wasserstoff,  so  haben,  wir  eine  der  Kohlensäure  analoge  Kohlenw««* 
serstoffverhindung,  so  wie  sie  wirklich  in  dem  Sumpfgase  ezistirl'*. 
—  Und  weiter  unten:  „in  dieser  Weise  kann  z.  B.  die  Ameisensäure 
.  .  .  .  betrachtet  werden  als  Kohlensäurejn  deren  Badical  die  HUfte 
Sauerstoff  durch  Wasserstoff  ersetzt  worden  ist.  Nicht  minder  ein- 
ÜMsh  stellt  sich  unter  diesem  Gesichtspunkte  die  .Zusammentietzaiig 
der  am  häufigsten  vorkommenden  organischen  Säuren,  der  Weinsäure, 
Citronsäure,  Aepfcl.säure  und  Kssigjsaurc,  dar.'*  —  „Unter  den  neu- 
tralen Stoffen  des  rtlni/i  ureichs  steht  der  trutknf  Fi  aubenzucker 
in  seiner  Zusammensetzung  der  Kohlensäure  hhi  nii<  li"-tt  u,  \vi»  Aohl 
die  Art  nnd  ^^  .  is<-  der  Anordnung  scint  i-  ItHemeute  nach  fsemem 
chemi-^rlu  n      rli;ih<  n  verschieden  sein  muss  " 

„In  dem  eigiuitliiimHeheii  Process,  den  man  mit  Gähruag  Ix.- 
zeichnet,  trennt  sich  vou  den  Elementen  des  Traubenzuckers  töne 


')  Amialen  der  Chemie,  Hd.  lA  III,  S.  ;i35  ff. 
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gewuw  Menge  Kohlensäure;  es  ist  klar,  dass  das  andere  Product  der 
Gihmiig,  der  Alkohol,  wieder  einen  Repräsentanten  der  Kohlensäure 
dsntellen  mnss.    In  der  That  enthält  der  Alkohol  die  nämliche 

An»hl  ?on  Elementen,  wie  die  Kohlensäure." 


..Der  Zucker  ist  in  der  l^Hanze  entstanden  aus  Kohlensäore, 
durch  Austrctrn  Ton  Sauerstoff  und  durch  Eintreten  von  Wanserstoff 
aa  die  Steile  dieaea  Sanerstoffs/' 

Keiner  der  obigen  Thesen  hat  sich  bis  jetzt  die  chemische  Pflan- 
mphysiologie*  bemächtigt,  hauptsächlich  wohl  deshalb  nicht,  weil 
Uv  Ton  der  Chemie  noch  nicht  gehörig  yorgearbeitet  war.  Denn 
am  SU  yerstehen,  wie  die  Kohlensäure  allmälig  zu  Zucker  oder 
SCirke  wird,  mnss  man  nothwendig  erst  wissen,  welche  die  näheren 
Bestandtheile  dieser  8toii«  gind  und  welche  Functionen  dieselben 
hA^n.  Diese  KenntniBS  ist  uns  noch  nicht  erschh»sHen,  iillrin  die 
Knt«l«  <  kunp'en  der  lotzteu  Jalire  hiihcii  uns  rlem  Ziele  um  ein  Be- 
tiiiriitli.  lu  s  nah»'r  fr<'hracht,  (ladurcl)  lM'sitini«'i>.  dn^n  es  treluugeii  int, 
>HUtjftl<)tV  in  «Irr  ivuhicuiäaure  durch  N\  :i.>>»eratuÜ  «««Irr  «h'ra  Wasser- 
>toff  ähnliche  organische  Radit  itl«'  dii  t'(  t  zu  erHetzuii  aiul  m  aus  der 
Kohlensäure  zwar  nicht  gleich  Zucker,  aber  doch  solche  organische 
Verbindungen  darzustellen,  wi  li  )ie  einfache  Derivate  des  Zuckers 
«nd.  Es  ist  besonders  Wauklyn's  Entdeckung  der  Umwandlung 
der  Kuhlensäure  ')  in  Propionsäure  und  Essigsäure,  wodurch  di«- 
Aaaicht,  dass  die  fetten  und  verwandten  Säuren,  die  Aldehyde, 
Acetone,  Alkohole  u.  s.  w.,  Derivate  der  Kohlensäure  sind,  eine 
Hauptstfttze  gewinnt. 

Im  Anschluss  an  jene  Liebi gesehen  Ideen  habe  ich  im  Jahre 
1855  auf  Grund  theoretischer  Untersuchungen  zuerst*)  die  Yei^ 
Bitkung  ausgesprochen,  dass  die  Essigsäure  Metbylkohlensäure,  d.  i. 
Kohlensäure  »ei,  welche  ftlr  ein  Atom  Sauerstoff  ^n  Atom  Methyl 
enthalt»i,  und  dass  in  ähnlicher  Weise  auch  die  Acetone  von  der 
KuhlensMUT .  ahzuleitt  ii  >f  irii.  Fast  irleichzeil  il:  lial  Piria  ')  ähnliche 
Idvrü  uKt  i  dir  Ccn^t it iitn-n  <li')'  H( n/ot  -.iun  .  d.  -  De n /< -esäure- Ace- 
tons und  -Aidehydä  verutteutücht.   iu  einer  spateren  Abhandlung  *) 


1)  Amsltn  der  Chemie,  Bd.  CVIl,  8.  125  ff.  —  *)  Uandwonerbadi  der 
CM«  fon  Liebtg,  Poggendorff  n.  Wahler,  Art.  Bsdicale,  Bd.  VI, 
S.  «»07.  —  S)  AnnalsD  der  Chemie,  Bd.  C,  8.  104.       *)  Dwelbst,  Bd.  CI, 


Alkohol 


^  104 
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habe  ich  Jene  Ansichten  über  die  rationelle  Znsammensetaning  der 
fetten  und  aromatischen  Säuren,  Aldehyde,  Acetone  n.  s.  w.  und  ihre 
Besiehungen  zur  Kohlensäure  weiter  aus^dilhrt.  Von  der  festen 
Ueberzeuguug  durchdrungen,  dass  jene  Verbindungen  sn  der  Kohlen- 
*  säure  in  den  namüchc^i  Besiehungen  stehen,  wie  die  Eakodylsäure 
zur  Arsensaure  und  das  Aethylsinnoxyd  zum  Zinnoxyd,  zweifelte  tdi 
schon  damals  nicht,  dans  es  golin^on  mÜBSc,  die  Kohlensäure  unter 
günstigen  Verbältni.ssen  durch  Substitution  direct  in  die  fetten  Sauren 
uinzuwaiult'lii.  und  war  bereit?«  neit  liiiiutuT  Zeit,  wie  icli  niu  li  in  jeuer 
Abli.uulluiiL:  btuu-rkU',  in  Gciiiiin^cljaU  mit  I'riiii  k  1  a  iid  mit  Vei-su* 
cheii  beyciiältiet,  diese  Umwandhmjuf  zu  effeetuiivu.  W  ii  bt  iiutzten 
dazu  da«<  Ziiikiitliyl.  von  deui  wir  am  cliesten  er\\ailfn  /u  diirieu 
^laul)t(  ii  .  dass  (•>  dui'ch  Austausch  scIim  s  Aotbyl>  LTfi/t  ii  »  in  Atom 
Sauerstoll  dt-r  Kcidenyäure  mit  dif-fj-  |)it>|ii.iiibaure8  Zink,  und  dass 
es  mit  Chlorkohleuoxyd  Acetüu  erzeugen  winde.  Noch  elie  wir  indes* 
jene  Versuchsreihe^)  beendet  hatten,  veröffentlichte  Wanklyn  steine 
bei  Gelegenheit  der  Entdeckung  des  Aethyluatrioms  geiuachte  lieob- 
achtung  über  die  künstliche  ^'erwandlung  der  Kohlensaure  in  Pro- 
pionsäure (s.  oben  S.  33  und  34). 


Brhitet  man  in  einenn  Frankiao d 'sehen  Digeator  ein  Gemenge  reo 
ftin  granulirtem  Zink   und   trookncin    pttlverigem  koblensaarem  Kali  mit 

einer  Mi.schung  von  Jodäthyl  und  Acthcr  18  Stunden  lang  auf  140  bis 
17<)"('.,  m  bildet  <\eh.  \s  ie  gewöhnlich,  <'ino  rfirtiliche  Menge  Af  tlivl/jnk. 
Der  nach  dem  AbdeMÜlirca  desselbeji  bleibende  KücksiUind,  mit  \\';i-^<  r  über' 
gusseu  (welches  daraus  eine  reichliche  Menge  Aethylwa^iserstoü  euibind<;t) 
ond  dran  mil  einem  Ueberschass  von  Schwefelsaure  Tersettty  liefert  bd 
naehberiger  Destillation  ein  saares  Destillat,  welches  neben  Jodwasserstoff 
Propionsäure  enthält.  £ine  kleine  Menge  davon,  mit  kohlensauren  KsU 
neutralisirt,  gab  beim  Erhitzen  des  zur  Trockne  gebrachten  und  mit  etwjL« 
Hr<«'niger  Säure  »^«'uienytf^n  Salzes  einen  intensiven  Knublaiicligerueli.  —  IVr 
grosste  l^heil  des  sauren  I)<  -tillats  wurde  mit  ki-hl'^n^aurem  Silberoxyd  neu- 
tralisirt und  darauf  da»  abtiltrirt«  lü:jliche  Silbersalz  im  Vacuum  über  Schwe- 
Cslsäure  anr  Trockne  verdampft.  Von  diesem  trocknen  Salz  hiutertiessea 
0^907  Grm.  nach  dem  Glühen  in  einem  Porcellantiegel  0,183  Gra.  metallisdws 
Silber,  einem  Gehah  an  59,6  Proc.  Silber  entsprechend.  Das  propioosanre 
Silberoxyd  enthält         Pror.  Silber. 

Rr-ini  Krhitzcn  od.-r  b.Mui  l'.-bergiessen  nnt  starker  Säure  v.  rl'reitet  das 
Salz  einen  .ntarken  Geruch  nacli  I*roi»ionsäure.  Anoh  krys^tallisirt  dasselb« 
beim  Verdunsten  eines  Tropfens  der  gesättigten  wa-s^erigen  Löiiuug  uuter 
dem  Mikroskop  ganz  in  der  Form  des  propiun^kuren  Silberosyds. 

Feste,  mit  kohlensaurem  Kali  gemengte  Kohlensaure  wird  durch  Zink* 
ilhyl  nicht  verändert.  —  Anch  erhält  man  durch  Erhitaen  von  carbamiir 
saurem  Ammoniumoxyd  mit  Aethylxink  keine  Spur  von  Propionsäure  oder 
Propionamid. 
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Biese  Thaisache  liefert  den  Fundamentalbewcis  für  die  Richtig» 
keit  meiner  jetzigen  Ansicht  ttber  die  rationelle  Zusammensetarang 
der  Efitigsäiire,  Propionsäure  und  der  verwandten  Säuren,  und  ver- 
leiht, wie  mir  scheint,  anch  den  Yorstellnngen  über  die  Constitution 
der  Aldehyde,  Acetone,  Alkohole  und  verwandter  Yerbindongen  eine 
feste  Stfltse,  welche  ich  im  Bewusstsein  ihrer  Richtigkeit  in-  meinem 
Lehrbuch  der  organischen  Chemie  anticipirte,  ehe  noch  jener  Beweis 
beigebracht  war*  —  Ich  will  dieselben  hier  auafilhrlicher  darlegen. 


Von  der  Kolilensii  ure  und  dem  Kohlenoxyd  derivirende 

organische  Vorbiudungen. 

Wenn  in  dw  Koliiensäure  eines  der  vier  Sauerstoflfatome  gegen 
(  in  Atom  WaHFri>tofT  aus^getjui^clit  wird,  so  residtirt  die  AuH'isen^^äure, 
und  wt'iiii  in  analoger  Wei<c  nu(  Ii  zwei  andere  .Sauerstoffatome  durch 
Wasaerstoff  erset;&t  werden,  so  eut^iteht  Methyloxydhydrat: 

C2O4  ^^*^^{o,  HO.C,|^'' 

Wie  schon  Bd.  CI,  S.  263  der  Annalen  der  Chemie  bemerkt, 
liehe  ich  es  der  besseren  Uebersichtlichkeit  wegen  vor,  die  Symbole 
der  den  Sauerstoff  und  überhaupt  die  negativen  Glieder  einer  unor* 
ganischen  Verbindung  substituirenden  positiven  Elemente,  wie  Was- 
serstoff, Methyl  u.  s.  w.,  sur  Linken  des  Zeichens  für  das  Radical 
der  primären  Verbindung  zu  setzen,  wodurch  jene  Formeln  nachste- 
hende Form  annehmen: 

2  HO  .  C,04  Hü  .  UGjUa  HO  .  HsCjO 

Kohlensäure  Ameisensäure  Methyloxydhydrat 

Hierbei  verdient  zunächst  der  Umstand  Beachtung ,  dass  die 
«weibasische  KohlenHäure  nach  Austausch  des  einen  Sauerstoffatoms 
pi'jron  Wasserstoff  zu  einer  einbasischen  Süure  wird,  und  diini,  wie- 
(Ifi  Ulli  au(  Ii  das  Methyloxyd  die«5elbe  SättigungHcapacitüt  besitzt,  wie 
(Ii«'  Anu-isensiinre.  Die  Frage  nach  der  Ursache  dieser  Erscheinung 
hangt  aulV  Genaueste  zusammen  mit  der  Frage,  warum  überhaupt 
die  KohlenfSHure  eine  zweibar^isclie  Säure  it^t. 

Ks  ist  evident,  dass  die  Sattigungscupa«  itiit  der  bauerstoffsäuren 
abhängig  ist  von  der  Anzahl  der  Säuerst nlTatonie,  welche  ausserhalb 
der  betreffenden  Radicale  stehen,  dass  demnach  die  Sauerstoffsäuren 
von  den  einsäurigen  Basen  stets  eben  so  viele  Atome  zur  Neutralisa- 
tion in  Anspruch  nehmen ,  als  sie  selbst  Sauerstofibtome  ausserhalb 
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des  BadicalB  enthalten.  Ein  Gleiches  gilt  von  den  Basen «  und  es 
sind  daher  diejenigen  Sauerstofinalze  neutrale  Verbindungen,  dtatn 
Basifi  und  S&nre  »nsuerhalb  ihrer  Radicale  gleich  viele  Sauerstolf- 
atome  haben* 

Die  Salpetersäure  ist  einbasisch,  weil  sie  das  Monoozyd  dtt 
sauerstoffhaltigen  Radicals:  NO4  ist,  die  Schwefels&ure  sweibaasdi, 
weil  sie  zwei  Atome  Sauerstoff  mit  dem  Radical:  SfO«  Terbunden 
enthftlt,  und  die  Phosphorsäure  dreibasisch,  weil  Yon  den  ftnf  Sauer- 
stoffatomen bloss  8wei  dem  Radical  angehören. 

Die  dreibasische  PhoBphorsfture  wird  zur  zwei-  und  einbasischeo 
dadurch,  dass  von  den  drei  gleichwerthigen  Saueretoffatomen,  die 
bei  jener  ausser  dem  Radical:  PO2  stehen,  eins  resp.  zwei  in  das 
Radical  L'iiitreten,  damit  neue  »auerstoffreicliere  Radicale  bildend: 

3  HO  .  IPO^]  O3    dreibasische  Pliosphorsäure 
2  HO  .  fPOj]  O2    zweibasische  Phosphorsaure 
HO  .  LPOfj  0    einbasische  Phosphorsäure. 

So  enthält  auch  die  Kohlensäure,  die  eben  darum  zwetbanseli 

ist,  zwei  gk  ichwerthige  SauorstofTatonie  mit  dem  {^auerstofilialtigeii 
Radical:  [C^O^l,  dem  Curbonyl,  V(  rbuudcu.  Es  ist  denkbar  und  ich 
halt«'  es  socrar  für  %valii>cliiiiilicli,  dass,  irernde  wie  bei  dt  n  Phosphor- 
säuit'D,  iR'litu  der  zweibasist-hen  Ki'lilfUträme  noch  eine  andere  iso- 
mere, aber  einbaHiMclu'  Säure  exihtiit  von  der  Zusainraensetzung: 
HO  ..[CjOJ  0,  vielleicht  aucli  ein«^'  dreibasische  Kohlensäure: 
3  HO  ,  IC, Ol  Oj,  von  welcher  letzteren  wir  in  dem  I-ipyloxydhy- 
drat  und  mehreren  anderen  Verbindungen  Derivate  kennen. 

Die  l'mwaudlung  einei-  mehrbasischen  Säure  in  eine  von 
geringerer  bättigungbcapacität  kann  noch  auf  andere  Weise  presche- 
hen.  Wir  sehen  eine  Verminderung  der  Sättigungsoapacität  .stet.« 
dann  erfolgen,  wenn  eins  oder  mehrere  yon  den  ausser  dem  Radical 
befindlichen  Sauerstoffatoinen  durch  heterogene  Elemente  er.^etjrt 
werden.  Das  beste  Beispiel  liefert  hierzu  wiederum  die  PhosphQ^ 
säure.  Durch  Austausch  eines  oder  zweier  Sauerstoffibtome  gegen 
eben  so  viele  Atome  Wasserstoff  wird  die  dreibasische  Phosphorsänre 
zur  aweibasischen  sogenannten  phosphorigen  Saure,  resp.  zur  einba- 
sischen sogenannten  unterphosphorigen  Säure: 

3  HO  .       [PO^l  O3   dreibasische  Phosphorsäure 

2  HO  .  II  IP02j  O3   z\<xi basische  Hydrophosphorsäure  (phMpho- 

npe  Siiure) 

HO  .  Hf  [POjJ  0    embasiscbr-  DihydrophosphorsHure  (imter- 

pliosphorige  Säui  e). 
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In  der  nämlielien  Weise  wird  aus  der  sweibasisehen  Sohw^fnl- 
siuredie  embasisdie  Methylsohvefelsäure,  Phenylschwefelsäui'e  u.  g.  w.: 

2  HO.  rSaOJ  Schwefelsäure 

HO  .  (C,  H,)  [S^O^]  0  Methylschwefelsäuie 
H  0 .  (Ca  H»)  [SjOJ  0  Phenylschwefelflliure, 

und  6o  sehen  wir  die  sweibasische  Kohlensfture  durch  gleiche  Ursache 
in  die  einbasisdie  Ameisensäure,  Essigsäure  u.  s.  w.  übergehen: 

2  HO  .  rCjO.l  0,  Kohlensäure 

HO  .        H  [C,0,]  0  Ameiseusäui'e 
HO  .  (C,H3)  [C,OJ  0  Eösigeäuje. 

Wenn  diese  Substitution  sich  auch  auf  das  zweite  Saurrstoflßitom 
erstreckt,  so  erlöscht  die  Basicität.  Die  resultirenden  Verbindungen, 
die  Aldehyde  und  Acetone,  vereinigen  sich  mit  Basen  nicht  mehr  zu 
Salsen.  Es  tritt  aber  in  ihnen  nun  ein  schwach  basischer  Charakter 
SU  Tage,  erkennbar  an  der  Fähigkeit,  sich  mit  sauren  schwefligeauren 
Alkalien  zu  neutralen  Verbindungen  zu  yereinigen.  Unzweifelhaft 
influiren  hierauf  die  beiden  dem  Radical  angehdrenden  Sauerstoff- 
atome, welche  nun  mehr  nach  aussen  treten.  —  Wird  durch  weiter 
fortschreitende  Substitution  auch  eins  von  diesen  beiden  Sauerstoff- 
atomen gegen  Wasserstoff  ausgetauscht,  ho  dass  von  den  ursprüngli- 
chen vier  Sauerstoffatomen  der  Kohlensäure  im  Ganzen  drei  durch 
drei  Wasserstoffatoiuc  Mil)stituirt  sind,  so  tritt  das  übrigl)lei])ende 
Sauerstoffatom  gunz  aus  dem  l\aili<  ale  hei  aus  und  man  hat  nun  das 
Monooxyd  eines  neuen  einatomigen  Radicals.  de«  Methyls:  H  C,,  wel- 
ches sich  dem  Wasserstoff  selhi^t  ganz  analog  veT-hiilt.  Wird  ^(  iilie!«slich 
auch  noch  das  vierte  Sauerste itt'atom  der  Kolilensiiure  durch  Wasser- 
stott  8ubstituirt,  so  resultii  t  <la«  rrrnbengas,  welches  man  deuigemäss 
auch  als  die  WasserstofFverbindung  des  Methyls  betracliteu  kann.  Die 
verschiedenen  Phasen  jener  Substitution  erhalten  durch  folgende 
Formeln  den  geeigneten  Ausdruck: 

■ 

2  HO .     [C^Oy]  O9    .    .    *    .  Kohlensäure 

HO .  H  [CjO.j]  0     .    .    .  Ameisensäure 

'Bi[C20^        ....  Noch  unbekanntes  Aldehyd 

HO  .  H^C,  0    Methyloxydhydrat 

H4C2  oder  (Ha Co),  H    .  Grubengas. 

Wir  gelangen,  von  der  Kohlensäure  aufsteigend,  weiter  zu  den 
Säuren,  Aldehyden,  Acetonen,  Alkoholen  und  Kohlenwasserstoffen  hö- 
herer Ordnung  dadurch,  daas  wir  zunächst  Methyl  statt  des  Wasser- 
«tofifs  in  ihre  Zusammensetzung  einführen.    Beschränkt  sich  diese 


Digitized  by  Google 


120  Ueber  deu  uaturlichen  Zusammeuliaug 

Substitution  blow  auf  ein  Atom  Sauerstoff,  so  resultirt  die  hnf 
säure;  erstreckt  sie  sieb  audi  auf  das  xweite  Atom,  so  e&Mdit 
Aceton : 

2  HO  .        '  [CjO-ilO-i  .   .   .  Kohlensäure 
HO  .  (C^Ha)  LC,0,]  0   .  .  .  EsaigB&nre 

^]|^jlCA]  ....  Aceton. 

Substituiren  wir  in  der  Koblensftnre,  nachdem  das  erste  Stotr 
stoflhtom  durch  Metliyl  ersetzt  ist,  das  sweite  durch  ein  Hakid, 
B.  durch  Chlor,  so  entsteht  die  Verbindung: 

CC,H,)ICA]  •AcetoxylcLloridi 
denken  wir  ud^  (Ims  zweite,  dritte  und  vierte  Sauerstoffntom  dortli 
eben  so  viele  Waeaerstofiatome  ersetzt,  so  haben  wir  die  Yarboi' 
düngen: 

^^^^j[CO,]  .  .  .  Aldehyd 
H0/-g^|C,  0.  .  .  .  Aethylalkohol 

^y^jc,  .....  AethylwaaserstoE 

Schiebt  man  wiederum  auf  die  nämliclie  Weise  Aethyl  in  die 
2u5ammrns(  tzung  der  Kohlensäure  ein,  und  fährt  so  fort  ,  durch  die 
Alkoholradicale  und  Wassemtoff  die  einzelnen  Sauerstofiatouie  der 
Kohlensäure  zu  substituiren,  bo  entwickelt  nich  aus  dieser  letit«rea 
auf  einfache  Weise  die  ganze  Reihe  der  fetten  Säuren  nebst  zugeL<> 
renden  Aldehyden,  Acetonen,  Alkoholen  und  KohlenwassersteffcSt 
und  es  befestigt  sich  die  Hoffiiung,  dass  es  gelingen  werde,  von  jciMo 
Verbindungen  noch  weiter  hinaufzusteigen  zur  künstlichen  Dent^ 
long  Ycm  St&rke,  Gummi,  Zucker  und  anderen  Fflanzenstoffen.  Zu- 
nächst bleibt  die  wichtige  Aufgabe  zu  lösen,  die  fetten  Siureo  un- 
mittelbar in  ihr*'  Alkohole  übenniführen ,  woKU  es  bislang  noch  SB 
hinreichend  ki  al  t  igen  oder  ubt^i  haupt  geeigneten  Reductionsmitteb 
gebricht. 

Die  eben  ln'spK.«  b«'nen  Verbindungen  lassen  .>icli  n.u  li  ihrer 
Zui^auaai  n»t  t/.ung  und  ihren  Beziehuuguu  zur  Kohleu&äure  charais.- 
terisiren  wi<»  folgt: 

l>it'  r<  ttcn,  aroniatiwohen  und  verwandten  einbaKisrlicu  siiuren 
sind  Derivate  der  KohleuHnurc  entstanden  durch  Eintritt  vom  Wm- 
serstoff  oder  von  einem  Alkoholradical  an  die  Stelle  eines  ihrer  bei- 
den eztnuradioalen  Sauerstoffatome. 
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Acetone  sind  diejenigen .  Deriyate  der  EoUensftiire,  welche 
bdde  eztnxsdicale  Sanento&tome  durch  Alkoholradicale  erBetrt  ent- 
hiHen. 

Aldt  hydo  sind  die  Durivatf  der  Kohlensäure,  welclie  eins  der 
beiden  eittra radikalen  Sauerstoffatome  durch  ein  Alkoholradical,  das 
aadi     dun  h  Wasserstoff  substituirt  fiitliaiten. 

Alk«)l>ol«^  sind  die  mit  ein  Atom  Hydratwasser  verbundeueu 
I>erivate  der  Kohlensäure,  welche  drei  Sauerstoffiktome  derselben, 
da«  eirif  diirrh  ein  dem  Wasserstoff  analoges  zusammengesetztes 
Kadical,  die  beiden  anderen  durch  zwfl  Wasserstoffatomo  ersetzt  ent- 
hslten.  Nur  in  dem  Methylalkohol  finden  sich  drei  Atome  Y^asaer* 
(toff  als  Snbstitute  jener  drei  Sauerstofllstome.  ^ 

Die  sugehorenden  Kohlenwasserstoffe  enthalten  allen  Sauer- 
rteff  der  KohlensSnre  durch  positive  Radicale  ersetzt,  in  dem  Gru- 
bengas durch  vier  Atome  Wasserstoff,  bei  den  übrigen  durch  je  ein 
Atom  eines  Alkoholradicales  und  je  drei  Atome  Wasserstoff. 

Obige  Ideoi  über  die  Zusammensetzung  der  genannten  Eörper- 
clas-icn  habe  ich  scIkhi  vor  zwei  Jahren  in  meinem  Lehrbuch  der 
organischen  Chemie  ikl.  I,  S.  567  aupfiilirlich  daryrdegt.  Neuerdings 
sind  si«-  au(  Ii  von  Stadel «r,  wie  iih  aus  seiner  soeben  erschlciKTien 
Arb«>it  '  )  iilx  r  das  Aceton  ersehe,  mit  etwas  modificirter  Schreib- 
weise der  Formeln  adoptirt. 

Fasst  man  die  Formeln  in's  Auge,  durch  welche  ich  vorhin  die 
rationelle  Zusaniinnnsctznng  der  Essl^/säure,  des  zugehdrenden  Alde- 
hyds und  Alkohols  ausgedrückt  habe,  nämlich: 

HO  .  (CHa)rC,Q2]  0  Essigsaure 

HO.^^^^jCO  Alkohol; 

so  versteht  man  aul  den  ersten  Blick,  wie  es  konmit ,  dass  von  den 
luül'  Wasserbtüflatoineii  im  Aetliyloxyd  drs  Alkohol«  bei  der  OxYdn- 
tion  dfi«  letzteren  nur  zwei  Atome  Washerstull,  und  dass  beim  Aldclivd 
nur  ein  Atom  Wasserstoff  sulistituirt  werden.  IN  sind  eben  die 
»elbetständig  in  dem  Alkohol  und  Aldehyd  stehenden  Wasserstoff- 
atome,  welche  den  oxydireuden  Einflüssen  unterliegen,  und  die  sich 
dem  Sauerstoff  ak  viel  leichter  zugängliche  Angriffspunkte  darbieteni 
sls  die  übrigen  im  Methylradical  fester  gebundenen  Wasserstoffatome. 
Obige  Vorstellungen  von  der  chemischen  Constitution  der  Alko- 


Asaslea  der  Chemie,  B4.  CXI,  6.  SM  il. 
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hole  eröffiien  mu  die  Aussicht  anf  die  Entdedcong  neuer,  nodi  nii- 
bek«nnt«r  Alkohole^  sowie  aoch  einer  neuen  KdiperdAsse,  die,  den 
Alkoholen  bezüglich  ihrer  ZnsammenBetoang  nahe  verwandt,  mit  die- 
sen Toranssichilich  auch  manche  Eigenschaften  theüen  werden,  in 
manchen  wesentlichen  Punkten  aber  verschieden  sichyerhalten  müssen. 

Sobald  wir  die  Mittel  beeitsen,  alle  Alkoholsfturen  durch  directe 
Einführung  von  ein  resp^  zwei  Atomen  Wasserstoff  an  die  Stelle  tdb 
eben  so  yiel  Sauersto&tomen  in  die  zugehdrenden  Aldehyde  ond  Al- 
kohole zu  verwandeln,  wird  es  voraussichtMch  gelingen,  auch  tot 
denjenigen  Säuren  die  Aldehyde  und  Alkohole  zu  fjrewiniien,  welche, 
wie  (lit  Aniul(>rN.-.igsaiire,  Oxyessigsäuro  u.  a.  m.,  einfache  Abkömm» 
lingc  der  primären  Säuron  :';in(i.  Nachstehende  Zusammen  st  eil  uns' 
der  betreffenden  Formeln  wirf]  diese  Bezieliungen  am  beBt4»Ti  veran- 
schaulichen (yergl.  Annaleu  der  Chemie,  Bd.  C£K,  S.  267  und  oben 
S.  45). 

HO  .  (CB,)[Cfi,\  0  [C,0,] 


HO. 


H3] 


a  0 


.ure 


HO  .  C2 


AmidoeBsigeäure 


HO  .  C         [C,OJ  0 
Oxyeesigsänre 


Essigsäure^ 
Aldehyd 

^{hTn)]  [CA] 

H) 

Aldehyd  dei- 
Amiduc8äig»äure 

C  (  "2  1 


Alkohol 


HO  .^^(H,NJ  [C,0 


Alkohol  der  Aiiüdo- 
esfiig&äore 


(HO,)  fCOJ  HO 
H 


Aldehyd  der  Alkohol  der 

Oxyessigs&ure  Ozyeasigs&ure 
Wenn  in  einem  Aldehyd  das  selbstständige  WasserstofiFatom 
durch  «nsanmiengesetzte  Kadicale  ersetzt  wird,  so  entstehen  Acetone : 

Hl 


oder 


[CA! 
[CA]| 


Aldehyd 


Acetone. 


Denken  wir  uns,  dasH  m  ^deicher  Weise  in  den  Alkoholen  eiua 
resp.  zwei  der  beiden  selbststäudigen  WasserstofFatome  durch  eben 
80  viele  Atome  Methyl,  Aethyl  u.  h.  w,  aubstituirt  werden,  so  resul- 
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tirai  neue  alkoholaiüge  Terbindimgeii  von  folgender  Zusammen- 


HO 


HO 


HO 


HO 


p|]ci.o. 

CjHal 

CsH.  C,0. 
Hl 


IC4H, 


C2O. 


Normaler  Alkohol 


Einfach-methylirter  Alkohol 


Zwüifach-methylirter  Alkohol. 


Mt;tiiylt>-iithylirter  Alkohol. 


Der  ciiifach-iiiethylirte  Alkohol  würde*  nur  isomer,  nicht  iden- 
tisch sein  mit  dem  Propylalkohol: 

}0|0.   .   .   £uifach-methylirt«r  Alkohol 


HO 


C»H, 
H 


UO  .  |^*j^|c,0.    .    .  Propylalkohol. 


Ebeu  so  enthält  der  zweifach-methylii-te  Alkuin >!  dieselbe  An- 


tyiT 


C9O  U.  B.  f. 


■hl  von  Elementen,  wie  der  Butylalkohol :  HO  . 

W'rrui  ;«'i(h  bislang  uucli  keine  dieser  alkoholartigen  \cr- 
bindungeij  dargestellt  ist,  so  halte  ich  mich  doch  von  ihrer 
Existenz  fest  überzeugt  und  glaube,  da.ss,  nobald  man  nur  anfangt, 
diesen  Gegenstand  experimentell  zu  bearbeiten,  die  Entdeckung  der- 
8ell>en  nicht  lange  ausbleiben  wird  i).  Es  Iftsst  sich  sogar  ihr 
chemisches  Verhalten  schon  in  mehreren  Punkten  voraushestinunen. 


')  Obige  Vorausäagiing  ist  bald  naciiher  einjj^-troffi n.  Ks  lag  uhIi'-,  -/u 
»erniutben,  dass  das  A^'pton  d»»r  Kssigsaure  iiiii«  r  'l»  rii  hinflnss  \un  nui- 
ctrendcm  Wasserstofl"  jeiieu  einfach  uiethjlirten  Alkulioi  geben  werde,  welche 
Vennnthang  icb  seboo  früher  (1858)  in  msineni  Lehrbudie  Bd.  I,  S.  761  aus- 
gwprochen  liabe.  Friedet  (Zeitiehrift  für  Chemie  and  Pbarmscie  Bd. 
S.  460,  Tergl.  aaeh  dieselbe,  Bd.  VII,  S.  38)  hat  tpiter  diesen  Versuch  an- 
Certdlt,  ond  so  den  einflMh  nethylirten  Alkohol  wirklich  erbslten.  Ein 

Cj  H3 

«Qamr  secuudärer  Alkoliol  von  der  Ziuammentetsung:  V^H^ 

H  . 

«t,  wie  ich  kürsUch  nacbgevteien  habe  (Annalen  der  Chemie,  Bd.  CXXXH, 
8>  109)  die  von  Wnrts  unter  dem  Namen  Amylenbydrat  beschrleliene  Ver^ 
bisdoog.  Ausserdem  gehört  waluschelnlleb  auch  Erlen meyer's  und  Wank* 


Ca  O  .  HO 
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Biese  Köi-per  werden  ToranmichtUcli  eben  so  wie  die  noriualen 
Alkohole  mit  den  WasserstoflBftnren  dem  Chloräthyl  ähnliche  Haloid- 
Yerbindnngen  liefern,  gleichfalls  Schwefelverbindungen  und  Mei^ 
captane  erzengen,  nnd  mit  Schwefelsäure  der  Aetherschwefekaure 
analoge  Verbindungen  eingehen ;  aber  es  können  die  nach  Art  Jen« 
xweifach-methylirten  Alkohols  susammengesetsten  Körper  nicht 
wie  die  normalen  Alkohole  durch  Oxydationsmittel  in  Aldehyde  nnd 
Sänren  übergefCäirt  werden«  da  ihnen  jene  sswei  selbsitetftndigen  Was» 
serstoffatoine  fehlen,  auf  die  sich  bei  den  normalen  Alkoholen  die 
Oxydation  erstreckt.  Die  dini  cintach-methy  lirten  Alkohol 
analog  zusanmu  iiL'esetzftMi  Oxydhydrate,  die  noch  ein  selbst&täiidiui'« 
Wasserstoffatom  LUtliultcii,  können  eben  so  wenii?  jene  Säuren  lieiciu, 
wohl  aber  dem  Oxydatiouspiocess  unterlieft t  n,  duidi  ^v(•]f•hen  die  nor- 
malen AlkolioJt'  jii  ihn-  Aldehyde  üliermlien.  Nur  wird  hierdurch 
nicht  Aldehyd,  äundern  Aceton  al»  Oxydationsproduct  resuitiren: 

HO  .  |r,H,j  c  0  +  2  0  =  IC,0,J 

Einfoch-methylirter  Aceton 
Alkohol 

Vielleicht  ^n  horen  jener  Körpt  r<  la>so  das  Phenyloxydhydrat 
und  die  aiiidoLM-ii  alkohohirticren  Verbindungen  an.  die  bekanntlidi 
in  viflen  l'unkten  sich  den  normalen  Alkoholen  ähnlich  verhaken, 
sich  über  dadiiidi  wtM  ntlich  von  ihnen  unterscheiden,  da?«^  sie  sich 
nicht  in  Aldehyde  und  di«-  zugehr»renden  Säuren  verwandein  lassen. 
Ich  halte  es  für  wal^rscbeiulich ,  dass  das  Kresyloxydhydrat : 
HO  .  €141170,  zu  dem  isomeren  Tolyloxydhydrat  in  ähnlicli*  ni  Ver» 
hältnisse  steht ,  wie  der  supponirte  zweifach-methylirte  Alkohol  ra 
dem  isomeren  Butylalkohol  (s.  vorige  Seite). 


In  der  Kohlensäure  können  Substitutionen  des  Sauerstoffs  dorcb 
positive  liadicale  noch  in  einem  anderen  Sinne  erfolgen.  Denken  ^nr 
uns,  dass  in  der  Atomgruppe:  [CaOsI  0}  die  beiden  extraradicalen 


lyn'i  Hexylalkohol  su  dieser  Korperclssse.  — >  Neoerdingi  ist  es  Botllerow 
gelungen,  such  einen  tertiären  Alkotiol,  dea  trimethylirten  Methylslkohol: 

^'^'^J^^*^^  darzuiitcllun  (Zeitschrift  für  Chemie  und  i'Uarmacic  Ud.  Vll, 
CjjHjl 

&  385).  H.  K.  {im). 
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Sauerrtoffatome  inoontact  bleiben,  daw  aber  die  beiden  dem  Radical 
selbst  angehörenden  Sanerstoffiitome  durefa  Waaserstoff,  Methyl 
u.  a.  m.  ersetzt  sind,  so  resultiren  die  neuerdings  yon  Wnrts  ent- 
deckten, selbstrerst&ndlich  anreibasischen  resp.  sweisfturigen  Verbin- 
dungen, deren  Hydrate  den  Namen  Glycole  fähren.  Dieselben  gehen 
bekanntlich  aus  dt  in  Atthykii  uml  den  Immologen  oder  ähnlich  zu- 
sammengesetzten Küli!<'ii\s-;ii«»THt<)fyi'ii  hei  vo)-. 

Diese  Kohlenwasfttr.stuflü  diriviien  vom  Kohlenoxyd:  C-^O..,  au.s 
welchem  man  nie  sich  dadurch  entstanden  denk»  n  kann,  d.iss  i'ür 
das  eine  Sauerstoffatom  W;i>s»'i  >tofl,  für  das  andere  alier  ein  zusam- 
mengesetztes Radical.  wie  ^letiiyl  u.  s.  w. ,  eingetreten  ist.  In  dem 
Methylen  allein  würden  zwei  Wasserstofl'atome  als  Substitute  der 
zwei  Sauerstoffatome  anzunehmen  sein.  Diese  Beziehungen  erhellen 
deutlidi  aus  nachstehender  Zusammenstellung  der  betreffenden 
Formeln : 

CiOi  Kohienozyd 

HJ 

Wie  m  ihrer  Zusammensetzung  so  zeigen  beide,  das  Kohlen- 
oxyd (Carbonyl)  und  das  Aethylen,  auch  in  ihrem  chemischen  Verhal- 
ten eme  nicht  zu  verkennende  üebereinstimmuug.  Beide  sind  zweiato- 
mige Radicale,  beide  verbinden  sich  direct  mit  2  Atomen  Chlor, 
beide  unter  günstigen  Verhältnissen  auch  nnt  2  Atomeu  Sauerstoff, 
beide  assimilireu  die  Elemente  von  1  Atom  Wasser,  das  Kohlenoxyd 
bei  Gegenwart  von  Alkali,  damit  Ameisensäure  eizcugeud,  dasAe»thy- 
len  unter  Mitwirkung?  von  Scliwtfi'lsäuie,  damit  Aethyloxyd  bildend. 

Diene-  Vereinigung  des  Kohlunoxyds  und  des  Aethylens  mit 
Wasfjer  (iiberhaupt  mit  den  Wasserstoffverbindungen,  z.  B.  Chlorwas- 
serstoff) geschieht,  wie  schon  die  Zusammensetzung  der  Ameisensäure 
und  des  Aethyloxyds  ausweist,  nicht  so,  dass  das  Wasser  als  solches 
unverändert  in  die  Verbindung  eingeht,  sondern  es  spalten  sich  die 
Bestandtbeile  desselben,  der  Wasserstoff  tritt  in  das  betreffende  Ra- 
dical ein  und  erzeugt  aus  dem  zweiatomigen  Kohlmoxyd  resp.  Aethy- 
len die  einatomigen  Radicale  Formoxyl:  ^ICiO^]  und  Aethyl 

^^|C«.  —   Anders  verhalten  sich  das  Kohleuo.xyd  und  Aethylen 

bei  der  \  «Mcinigung  mit  Chlor  und  mit  Sauerstoff.  Hier  bleibt  die 
Diatomität  derselben  erhalten,  und  da  in  den  resultirenden  Saner- 
Btoffverbindungen,  der  Kohlensfture:  [CtQ^]  O9,  und  dem  Aethylen- 

oxyd  :  ^Cj  l^^^^lj  O2,  die  beiden   hinzugetretenen  ISauerstofiatome 
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auaaerhalb  der  betreffenden  Radicale  stehen,  so  mfiffien  dieeelban 
nach  dem  S.  117  auageBprochenen  Gesetz  sweibasisch  resp.  zwei- 
sänrig  sein. 

Dass  das  Aethylenoxyd  und  das  isomer»'  Aldehyd  vei-schiedene 
Eigenschaften  haben,  überhaupt  ganz  vri\^(  hiedeuc  Körper  siud, 
liat  seinen  Gi  und  «  iufach  darin,  das^  das  eine  die  beiden  außeer  dem 
Radical  der  Ki>hlcii.säure  stehenden  8auer«toffatome .  da«  andt^r«  aher 
die  !)t  id<'ii  im  Radical  selhnt  vorhandenen  SauerstofVatoinr  diu  <  h  je 
ein  Atom  Methyl  und  Wassergtoff  suh^tituirt  enthält,  was  nachste- 
hende Formeln  symbolisch  ausdiückeu; 

I 

•  rCiOJ  0,     Eohlenaftdi«  [C^OJ.Oj  KoUenstnrc 

inrh  1  (^-^Hj  durch  PCI5  aus  dem  Aide-  f%  iC^Ugl  p» 
^  *    '^  l  H    hyd  entstehendes  CWorid  H  |»^'« 

Seit  der  Entdeckung  des  Aethylenöxydhydrats  habe  ieh  meine 

frühere  Hypothese  ')  über  die  Constitution  des  Aethylens  und  seiner 
Terbindungen  mit  den  Ilaloideu  als  nicht  mehr  haltbar  aufgegeben. 
Das  Aethylen  ist  augenscheinlich,  wie  Berzeliuf<  schon  vor  vielen 
Jahren  aiisucsprochen  hat,  ein  wahres  orgauischts ,  und  zwar  ein 
zweiatomiges  Hadical.  Die  Umwandlung,  welche  das  Aethylenclilorid 
dun  Ii  alkoholische  Kalilauge  erleidet,  bestellt  in  einem  einfachen 
Reductionsprocess,  ähnlich  dem,  wodurcli  Kohlensäure  zu  Kohlenoxvd 
wird.  Nur  wird  hierbei  der  Verbindung  statt  der  beiden  Chioratome 
h]om  ein  Atom  Chlor  und  ausserdem  ein  Atom  Wasserstoff  entzogen, 
welches  letztere,  wie  ich  glaube,  nicht  das  in  dem  Aethylen  selbst- 
ständig  existirende  Wasserstoffatom  ist,  sondern  aus  dem  Methyl  des 
Aethylens  stammt,  an  dessen  Stelle  dann  djis  andere  Atom  Chlor 
zoriickbieibt.  Das  Pn)duct  ist  demnach  eiufach-gechlortes  Aethylen, 
ein  zweiatomiges  Badical,  welches  bekanntlich  fast  in  allen  Bezie- 
hungen dem  normalen  Aethylen  gleicht  und  wie  dieses  mit  zwei 
Atomen  Chlor  sich  zn  Ghloräthylenehlorid  vereinigt,  auf  welches  Kali 
wiederum  unter  Bildung  Ton  Bichlorftthylen  zersetzend  wirkt  u.  s.  f. 

c^%!cL  +2Ci=  ^^'^l^jcci. 


Aethylen  Aethylenchlori^ 


^)  Anoalen  der  Chemie,  Bd.  LXXV,  S.  231. 
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c.  Cl. 

Aethylen- 
cUorid 


-I-  KO  = 


c  fn-2 


(Cl )  C3,     -I-  KCl  H-  HO 
H 


C  (Ha) 


H 


-h  2  Cl  = 


Ghloräthylen 


Mt'l  I  C,C1, 

•  h1 


Ghlorathylen 


[Cl ) 
H 


Cl] 


+  KO  = 


Gfalor&tiiylenchlond 

fH  I 


C1,J 
Hj 


-I-  2  Cl  = 


Chlorftthylencblorid 

p/Hl. 

hJ 

^  Dichlorätliyleii 

C  Ii 
'ICla)  C,C1, 

Hj 


+  KCl  4-  HO 


Dichlorathylen 
11.  8.  w. 


Dichloräthylenchlorid 
u.  a  w. 


Neben  dem  Kohlenoxyd  scheint  noch  ein  sauerstoflfanneres  Oxyd 
des  Kohlenstoffs  zu  exietireu,  nämlich  das  Badical  C..  0,  weiches  zum 
Kohlenoxyd  und  za  der  allerdings  noch  liyjxiflietiHcheu  dreibasi- 
Bchen  Kohlensäure  (verg).  8.  118)  in  demselben  Verhältnisse  steht, 
wie  das  Kadical :  AsO^  zur  arsenigen  Säure  und  zur  Arsensänre, 
demnach  bald  einatomig,  bald  dreiatomig  ist,  je  nachdem  es  auf  das 
Kohlenoxyd  oder  die  Kohlensäure  bezogen  wird. 

Denkt  man  sich  in  diesem  Radical  den  Sauerstoff  dnreh  ein  po- 
■itiTeB  Element,  z.  B.  Aethyl,  vertreten,  so  resoltirt  das  abgeleitete 
Radical:  (C4Hs)Gt,  dem  wir  im  Lipyloxydhydrat :  (C4H5)C2  Oa  . 
3 HO  begegnen,  wo  es  augensdieinlich  dreiatomig  ist,  welches  aber 
unter  anderen  Unutändra  auch  mit  dem  Werth  von  ein  Aeqnivalent 
Wasserstoff  chemische  Verbindungen  eingeht.  So  bildet  das  homo- 
loge, statt  Aethyl,  Methyl  enthaltende  Radical:  (CiHOCj  —  C,  11;,, 
den  Wasserstoff  in  der  Ameisensäure  ersetzend,  die  Acryisäure,  fer- 
ner als  Substitut  für  ein  Atom  Wasserstoff  in  die  Palmitinsäure  oder 
Benzoesäure  eintretend  die  Oelääuie  und  Zinuutsäure  u.  a.  m.: 


HO  .  H[C3A]  0 

"   ' 

Ameisensäure 


HO .  C4  H3  rcAi  0 

—  - 
Acrylsäure 
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HO  .      11,3  rC^OJ  O     HO  .  Ca,  |J    j  1 0,0 J  0 
Pahmtinsäiire  OeUftiure 

HO  .  r„H, rcAl  <)      HO  .  r,,,fj,^^  |  fC.O.J  o 


1^  i 


BenaoSsäure  Zimmtsäiire 

Waf  (He  neuerdingR  nu'lnfach  an^f  ren^tc  Frape  betrifft,  oh  die 
GowirlifsiiM  ii:^r,in  einen  Stoff  s,  die  wir  das  Atomgewicht  lu-imen, 
<'i  110111  aiidtiu  Körper  pecjpnübcr  unter  vci-sciiiedeuen  ürnstiiiideii 
verschiedenen  Aequivalentwerth  haben  können,  so  eraclite  ich  es  ab 
eine  unzweifelhafte  Thatsache,  das«  jene  erste  Gewichtsmenge,  das 
Atomgewicht,  für  jedes  Element  und  für  jede  A'crhindung  unter 
allen  Umständen  eine  constante  Grösse  bleibt,  dass  aber  ihr  Aei|iii- 
valentwerth  eine  relative  Grösse  ist  und  je  nach  den  Verhältnis^ 
sich  ändern  kann,  gleichwie,  um  mich  eines  trivialen  Beispiels  En 
bedienen,  ein  Pfund  Schwefelsäure  je  nach  den  Umstftnden  Terscfaie- 
denen  Werth  haben  kann.  Wollte  man»  um  diesen  ▼erschiedenen 
Werth  aiissadrüeken,  die  Schwefelsftnre  das  eine  Hai  mit  grossen,  das 
andere  Mal  mit  kleinen  Buchstaben  schreiben,  so  würde  man  nnge- 
fthr  dasselbe  thim,  wie  die  Chemiker,  welche  dem  Eisenchlorür  und 
Eisenchlorid  die  Formeln:  FeCl  und  feCl  geben',  dnrch  welche 
Schreibweise  man  es  dahin  gebracht  hat,  im  geraden  Gregensatae 
zu  der  eigentlichen  Bestimmung  der  chemischen  Formeln,  die  ein* 
fachsten  Verhältnisse  auf  möglichst  ccmiplicirte  und  Unverstand* 
liehe  Weise  symbolisch  darzustellen. 

Es  sei  hier  noch  bemerkt,  da«8  nach  neueren  Beobachtungen 
von  Griess  und  von  Schmitt  dieselbe  Gewii  htsmenge  Stickstoff, 
welche  in  der  isaliit  tri^a  ii  Säure  oder  dem  Animoniak  mit  drei  Ato- 
men Wasserstoff  ä^uivaleiit  ist,  in  anderen  Verbinilungen  ein  Atom 
Wasserstoff  vertritt  und  also  ^leicli  tleni  zuvor  besprocheneu  Kadical: 
(CiUfjCi  bald  drei'  bald  einatomig  ist. 

Ich  habe  im  Obigen  darzulegen  gesucht,  wie  die  Zusammen- 
Setzung  der  Alkoholsänren,  Aldehyde,  Acetone,  Alkohole,  Glyoole 
u.  s.  w.  welche,  abgesehen  von  ihrer  sonstigen  Bildimgsweise,  sämmt* 
lieh  Ton  der  Stärke  oder  vom  Zucker  abstammen,  von  Substan- 
zen also,  die  in  den  Pflanzen  aus  Kohlensäure  erzeugt  werden,  sich 
auf  einfache  und  natürliche  Weise  auf  die  der  Kohlensimre  zurück- 
führen lässt.  Beziehungen  ähnlicher  Art  existiren  aiuli  zwischen 
der  Kohlensäure  und  den  Säuren  der  Rernsteinsäurereilie. 

Diese  Säuren,  wie  auch  die  Phtaisäure  und  andere  Verbinduii- 
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gen  Ton  ähiii icher  ZiuammenBetsuog,  deriviren  toh  2  Atomen  Koh- 

leOBftlire :  ^£j^Q^J  O4.     Denken    wir  uns  in    diesem  vierbasincheu 

Sinreromplex  eins  von  den  vier  ausHer  dem  Radical  befindlichen 
Sraentofl^tomeii  durch  ein  posiiiTes  Radic&l,  2.  B.  Aethy],  ersetzt, 
so  mtus  eine  dreibasiBche  Sfture  von  der  Zusammenaetzting:  3  HO  . 

CjHiO,   =  3  HO  .  iC4H5)'  [^oil]  ^»  entstehen.  Eine  solche  ist 

biilang  noch  nicht  bekannt,  ebenso  wenig  die  einbasische  Sfture, 
welche  Toraossichtlich  durch  Substitution  dreier  Sauerstofiatome 
durch  ein  dreiatomiges  Radical  erhalten  werden  wird,  z.  B.  die  Sfture : 

HO  .  (^Ha)'"|^QQi'J  0,  wenn  nicht  vielleicht  letztere  Zusammen- 

Setzung  die  der  sogenannten  wasserfreien  Bemsteinsfiare  ist 

Wenn  aber  zwei  extraradicale  Sauer stofifatome  in  der  Atoni- 

rroppe:  |^q'q  j  ^4  durch  ein  zweiatomiges  Radical,  z.  B.  durch 

Aethyim  und  di»'  aiialov'f'ii  Koldi  iiwawerstofife  ersetzt  werden,  so  re- 
sultirf'ii  die  zweiba^i^ohcn  Sauren  ih-r  BeT-iiHteinsÄurereilic  und  die 
iiuüicbeii  btturen:  Phtalsäure,  luäulinsäure ,  Caniplu  rsaure  u.  s.  w. 

Bemsteinsäure  2  HO  .  (C4H4)"  [c^oji] 

Brenzweinsaure  2  HO  .  (CH«)"  [o^O^]^' 

2H0.(CBHar    [cÄ]^«  . 

Pimelinsfture  2  HO  .  (C,oHio)"  [c'a]  ^ 

Korkpiäure  2  HO  .  (CiaHu)"  j^CfOjJ 

Sebacinsäure  2  HO  .  (CuH^)"  [^Q^J  0» 

l^htabinre  2  HO  .  (Ci^H«)''  [ca]  ^ 

Intolinsfture  2  HO  «  (CuH«)''  [ca]  ^' 

Camphersaure  2  HO  .  (CjßHH)"  j^QjOjJ 

Diese  Säuren  stehen  in  interessanter  naher  Beziehung  zu  den- 

jt-iiitfen  Alkoliülsäuren,  welche  um  je  zwei  Atome  Kohlenstoff  ärmer 

kolb?',  Am  clt«m.  Laboratoriitm  der  Univ.  Marburg.  Q 


Adipins&nre 


t 


130 


Ueber  den  natürlichen  Zusammenhang 


sind  und  welc  he  aus  ihnen  voraussic  litlich  durch  den  Austritt  vou 
ein  Atom  zweibasischer  Kolilensäure  entstehen: 

2  HO  .  (C4H,)"  [c'o'j  ^2  —  ^«^^^  =  H<>  (^C  OJ  0 


Bernsteinsäure 


2  HO  .  ((.He)"  -  CA  = 


Pioi.ioiis&ure 
HO.CfiHrrCtOJO 

Buttersäure 
HO  .  QH»  [G,OtJ  O 
Valeriansäure 

2  HO  .  (CaH*)"  [c'Oa]  ^  ~  ^^^^  =  ' 


BrenzweinBäure 

2  HO.  (CsHs)"  [caJ^^* 
Adipinsäure 


Phtaisäure 


Ii 


eiiznr^aui  t' 


Jene  Umwandlungen  lasBen  Bich  wahrscheinlich  dureh  Erhitxeo 
der  zweibasischeD  Säuren  mit  ttberschfissigem  Kalihydrat  bi«  zu  einer 
heatimmten  Temperatur  bewirken,  welche  natürlich  diejenige  Dicht 
erreichen  darf,  wobei  die  muthmaaaslich  resultirenden  einbaKischen 
S&uren  durch  das  heiese  Kalihydrat  aelbet  zersetzt  werden.  Viel- 
leicht aasimiliren  hierbei  jene  zweibasischen  Säuren  in'  einem  ersten 
Stadium  der  Umwandlung  die  Elemente  yon  ein  Atom  Waaser,  wo> 
durch  dann  z.  B.  aus  der  Bemsteinsäure  zunächst  eine  dreibasische 

IC.O,  I 

Säure  you  der  Zusammensetzung:  3  H0.(C4H()'  1  q  q*  |  0«  entste- 
hen wfirde,  die  im  zweiten  Stadium  der  Zenetzung,  bei  gesteigert«r 
Temperatur,  in  Propionsäure  und  Kohlenaäure  zerfallen  dürfte: 

2  KO  .  (CA/Iq^q^]  0,  -f  K0.H0=3  KO.  (C4H*)'  [q  q^J  0, 

3  KO  .  (C,H,y  [^^^3^ J  O3 = KO  .  (C^H^y  [CA]  0  +  2  KO  .  CO4. 

Die  Zusammensetzung  der  Bemsteinschwefelsinre ,  welche  ich 
weiter  unten  besprechen  werde,  unterstützt  die  Vorstellung,  daas 
auch  solche  Verbindungen  vorkommen,  welche  von  drei  Atomen 
Kohlensäure  deriviren.  Dahin  gehört  wahrscheinlich  die  Citronen- 

säure,  welche  aus    C^O,    0,  durch  Austausch  Ton  drei  Sauerstoff- 

Lc,oJ 

atomen  g^en  ein  Atom  des  dreiatomigen  sauerstoffhaltigen  Radieah: 
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0$BtOi  (Ozylipjl)  entstanden  gedacht  werden  hum:  CitronensAure 

=  3  HO  .  (CAO9)     CO,   O3,  wie  auch  die  durch  denMindergehalt 

Lc,o,J 

der  Elemente  tob  swei  Atomen  Wasser  von  dieser  sich  unterscheidende 

C0,-| 

Aoonitsfture:  3  HO  .  (QHg)"'  |  Cfi^    0«.  IHeaer  Anffiusung  gemftss 


ruu,-| 
r  C,0,    0,.  Di« 


würde  die  aus  der  Aconits&ure  durch  Ausgabe  yon  Kohlensäure  ent- 
Btehende  zweibasische  Itaoons&ure  nach  der  Formel:  2  HO.  (C^H«)" 

{^G|0' j  Uj  zu  betrachten  sein,  also  eine  der  BernsteiuBäure  äiinliche 

Zusammensetsung  haben. 

Beilftufig  sei  hier  noch  bemerkt,  dass  auch  die  AepfeUfture  und 
Weinsäure  in  ähnlicher  einfacher  Weise  als  Derivate  von  2  Atomen 
Kohlensäure,  und  zwar  als  Substitutionaproducte  der  Bemeteinsäure 
sich  betrachten  Uwsen,  zu  der  sie  Yermuthlich  in  ähnlicher  Bezie- 
hung stehen,  wie  die  Ox7prü()ioasäure  (Milchsäure)  und  Diozypro- 
pioDBäure  (Glycerinsäure)  zur  Propionsäure: 

H0.(CA)[Q»O,]0  2  HO  .  (CA)  [c^O^  J  0, 

Propionsäure  BemsteiuBäure 

Oxypropioiisa  ure  Oxy})t'rnsteinsäure 
(Milchsäure)  (Aepfelsäure) 


HO  .  C, \mh  i  [CaO,]  0  2  HO .  C4  jHO,|  Oj 


Biozypropionsäure  Diozybemsteinsäure 
(Glycerinsäure)  (WeinBäure) 

In  wie  weit  letztere  Hypotiieseu  richtig  sind,  blt  ibt  durch  Ver- 
suche zu  ermitteln.  Mein  Assistent  Dr.  Schmitt  ')  ist  eben  mit  der 
Untersuchung  dieser  Frage  beschäftigt. 


Di«'  Umwandlung  H-t  Weinsäure  und  Ayiifelsiture  in  Bemsteinsäare 
durch  iieductiou  uiilttlit  Jodvvaä3ers«toü»iiure  ist  seitdem  von  Dr.  Schmitt 
(siehe  unten  S.  145  ff.)  effectnirt;  bald  hernaoh  bat  Dessaignes  (Annaleil 
dar  Chemie,  Bd.  CXV,  8.  130)  dareh  dssielbe  Agens  die  Wansänre  auch 
in  Aepfebawe  übergeführt.  H.  K.  (1865). 

9*' 


* 
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Von  den  ii  n  o  r  g  ;i  n  i  s  v  h  e  ti  S  c  Ii  w  e  f  e  1  v  e  r  l»  i  n  (*!  u  ng  e  n 
derividireude  organische  Körper. 

Von  Ol  trniiischen  Abkömmlingen  der  SchwefeljJHiirp  sind  bislang 
fast  aussthlit'sslich  nur  solche  bekannt,  welche  zu  ilir  m  der  nämli- 
chen Rt'latiüii  stehen,  wie  die  Alkoholsäuren,  die  Acetone  und  die 
der  Bt  i  nsteiiisiiui  e  analogen  Siiui  «  ii  in  ihrci  Zusammensetzun/?  sich 
zur  KokiensRiire  verhalten.   Es  correspoudiren: 


der 
der 

dem 


Kohlenpfnirp 

IlO.frjIJ  IC.O-J  0 

>  

Propionsäure 


die 
die 


C4H5 
C4H5 


[0,0,] 


der  2H0.(G4H4r 


c,o,J  ^ 


ferner 
der 

dam 


Berusteinsäure 

HO.(C,Ä)[COJO 
Benzoesäure 
CiflL,  I  rrj  O  1 


BenzoMorewieton 

der    2H0 .  fr,:'!;)" 


Schwefelsäure 

KP  ■  ((\u:)  ^s,oj  o 

Aeihylflchwefelsäure 

noch  unbt'kaunt  'j 
die  2HO.(C4H4r[s;o;]Ql 
Diauilathokäure 

HO  .  (r,,H,) [SA]  0 
Pheuylschwefelsäure 

glU»]  IS.OJ 

Sulfobenzid 

2H0.  (C,. 


die 


das 


die 


PhtalB&nre 


DigulfobenzV  )1  sa  ure 


Der  !Paralleli8muB  zwischen  den  Abkömmlingen  der  Kohlensäure 
imd  Schwefelsäure  giebt  sieh  auch  nach  anderen  Kichtungen  hin 
kund.    Es  entspricht 

der       HO.C*{"/[LO,0,]0        die      HO.  C4 {^|[S,OJO 


Chlorpropionsäure 


der  HO.C4 


[0,0,] 


die 


Amidopropionsäore 
(Alanin) 


Chloräthylschwefeisäure 
HO.C.  (S,OJ  O 

'^^HV— I  INI»» 

Amidoäthylschwefelsäare 
(Taurin) 


Ute.^os  Diäthylsulfon  ist  später  von  v.Üefele  dargestellt  (s.  An nalen  der 
Chemie,  Bd.  UXXXII,  S.  86).  H.  K.  (I86ÖJ. 


Digitized  by  Google 


der  orgauischüu  und  uuorgaiubclieu  \  erbinduDgen.  133 


der       HO.O,  l^^^  l  IC  OJO  die 

OxypropionBäiire 
(Mikäuinre) 

der       H0.^'='2^|  N[CA]0  die 

CarbanilidBftnre 
der      HO  .  Ci,  ju^j^j  LC|0,]  0  die 


HO.C4 


!S  OJ  0 


Amidobeuzoesäure 


der      HO .  C„  [jj^j  [0,0,]  0 
Oxybenzoeeäure 


die 


Oz y .  1 1  i  1  y  lachwefelflftiire 
(IsftthioiiBiare) 

HO.^^*|n[SA]  0 

SnUiuiilideftiire 
H0.C„jj5;jlS,O,]0 

Amidopht'iiylschwefel- 

säure 

OzyphenyUchwefeleftiire 


Obige  Yergleichungeii  stelleB  bei  weiterer  Ausdehnung  die  Eni* 
deckung  yerachiedener  neuer  Verbindungen  in  Aunsicht.  Ea  lAmt 
sich  nämlich,  um  hier  nur  ein  Beispiel  anzufahren,  mit  xiemlicher 
Wahrscheinlichkeit  annehmen,  dass  unter  den  DeriTaten  der  Schwe- 
felsäure auch  Verbindungen  von  der  Constitution  der  Aldehyde  und 
Alkohole  existiren  von  etwa  folgender  ZusamuieuBetzung: 


Derivate  von  [QfOs]  0, 

^^•j  rc,o,] 

"ÄÜehyd 


Derivate  von  ISaGJ  0| 


H0.|^j^}[aA]0  oder 


HO 


•f^'^H^I*' 


Alkohol 

Die  Verbindung,  welche  ich  vor  14  Jahren  ^)  als  schwefligsauree 
fiohlensuperchlorid:  CCl^  .  SO^,' beschrieben  habe,  ist  nichts  anderes, 
als  dasjenige  Derivat  der  zweibasischen  Sehwefelsfture,  welches  das 
eine  der  Ix  id«  n  extra radicaleu  Sauerstofffttome  durch  dreifach-gechlo'r- 

tesMetlivl.  anciHre  durch  ein  Atom  Chlor  substituirt  enthält,  näm- 
lich: ((  .(  1,)  iS.O^  ;  ri.  I(  h  vci  lauthe,  dass  die  Bd.LIV,  S.  153  der  An- 
iialen  der  < 'Ii'  iiiic  ali<  schwttligsauret*  Kohlenchlorid:  CCI.SO2,  besrhrie- 
Ix  in',  »iVier  wt  L'»  n  ihrer  leichten  Zersetzboi  kcit  nicht  iBolirteVerbiiuiuag, 
die  mau  aus  jener  durch  verschiedene  Keductionsniittel  erhält,  dae 


Aonalen  der  Chemie,  Bd.  UV,  6.  148. 
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dor  TnclüonuethylBchwefelB&ure  Bagehörende  Aldehyd  ist,  nftmlicfa: 
jj'l  [S2O4],  welche  Annahme  ihre  Entstehung,  wie  auch  ihr  che- 
misch T(  rhalten  g«gen  Chlor  und  die  Alkalien  gleich  gat  erUlrt 
—  Ich  .bin  eben  mit  YerBnchen  beschäftigt,  du  ans  der  Phenyl- 
Bdiwefelfifinre  durch  Behandlnng  mit  Chlorphoqihor  entstehende 
Chlorid:  (C,A)  r8|04lCl  dorch  geeignete  Rednctionsmittel  in  den 
angehörenden  aldehydartigen  Körper  von  der  Znaammensetzung : 

^'*H*}  verwandeln. 

Ich  habe  oben  8.  128  ond  S.  132  die  Ansicht  ausgesprochen, 
dass  die  BernsteinBäure  von  zwei  Atomen  Kohlensaure,  und  die  Di- 
sulfttholsfture  von  zwei  Atomen  Schwefelsäure  derivire: 

Bemßteinsäure       2  HO  .  (C4H4)"  qq']^ 
Disttlfäthols&ure     2  HO  .  (CA)"  ao,']^« 
Erstere  Säure  enthält  das  vieratomige  DoppelradicaJ :  j^Q*Q*|» 

die  andere  das  gleichwertlüge  Doppeiradical ;  j^Q^J  *  Selbstver- 
ständlich würde  in  der  SftttigungscapacitAt  nichts  sich  ändern,  wenn 

[C  O  1 
q^qM  eins  der  beiden   Glieder  CgOf 

durch  S^O«  Bubetituirte.  £s  würde  dann  eine  sweibasische  Säure 
resultiren  von  der  Zuaammensetaung:  2  HO  .  CC4H4)"  [^*0*j  ^ 
Wirklich  existirt  nun  nicht  nur  diese  Verbindung,  sondern  eine 
ganze  Heiho  von  Säuren  von  ähnlicher  Znsammensetzung.  Dahm 
gehören^)  die 

Eßsigschwefelsäure  2  HO  .  (CaH,)"  ^q'^  0, 
Propionschwefelsäure  2  HO  .  (CiHO"  [^^O*]  ^» 
Butterschwefelsäure      2  HO  .  (CeHe)"  |  ^q'^  O, 

Benzoeschwefelsäure     2  HO .  (OiA)"  [3  "o  ]  ^« 
Obige  Verbindungen  sind  bis  jetzt  noch  nicht  aus  den  etitspre- 

Ich   habo  meine  fnihfre  Auisicht  über  die  Zu^ammensetzang  di«S<r 
Verbindung  (vergl.  Annalen  der  Chemie,  Bd.  CI,  S.  262)  aufgegeben. 
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[C  O  1 

gestellt,  sondern  aus  den  sugehdrenden  einbasischen  Sftnren,  der 
Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersänre,  BenzoMure,  durch  Behand« 
Inng  mit  Schwefelsäure  gewonnen: 

HO  .  (CHa)  [C,0,30  -h  [S,OJ  0,  =  2H0  .  (C,!!,)"  \^o]\  0, 

Essigsäure  EssigscW^iii^ 
Die  von  Buckton  und  Hof  mann  beobachtete  Verwandlung, 

welche  die  Essigschwefelsäure  durch  fortgesetzte  Behandhing  mit 
ScliwrtV  l>fiiire  erfährt,  iiulein  i^iü  in  Dipulfometholsii nw  übeigeht,  be- 
9iv]\{  in  riiit  i-  riiifrtchen  SubstitntioTi  des  Glit-dcs  C, im  Doppel- 
radicai  dun  Ii  8-2  0^,  wie  folgende  Gleic  iiung  ausdrürkt: 

2HO.(CH,)"[ggJo,  +  B,OJO,  =  aHO.(CH,)"[|^0,  +0,0« 

Essigschwefelsäure  Bisulfometholsäure 
In  gana  gleicher  Weise  erfolgt  die  Bildung  der  DiBulfUtholsäure 

ans  Propionschwefelsäure : 

2  Ho.(c,H4)"[§;o!l  ^'  ■      Eol] + 

Propionschwefelsäure  Disulfütholsäure 

Aus  diesen  zweibaBiächeii  Säuren  lassni  sicli  durch  wfiter  fort- 
'^rlivitcude  BtliandhinEf  mit  Sohwefelsäun-  wahryclieiullch  uot-li  neue 
dreilMisische  Säuren  erzeugen,  vorauegesetzt  nämHi  Ii,  duss  die  Schwe- 
felsäure z.B.  auf  die Propionschwefelf;nnrt'  und  die Disulfatholsäure  ge- 
rade 80  wirkt,  wie  hei  dem  Process,  durch  welchen  die  Propionsäurt'  in 
Propionschwefelsäure  umgewandelt  wird,  nach  folgenden  Gleichungen; 

2H0 ;  (C4H4)"  \^o]  ^  +  ÄO4]  0,  =  3  HO .  (CA)"'  rs;a  j  0, 

^^^^^^^^^^^^^^^ 

Propionschwefelsäure  ^  ^ 

2H0.(C4H4)"[|o]]  ^»  +  Ü,  =  3H0  .(QHaV'j^sjaj  0, 

Disulfätholsäure 

Keine  dieser  beiden  dreibasischen  Säuren  ist  bis  jetzt  darge- 
stellt, wir  kennen  aber  eine  Verbindung  von  durehauB  ähnlicher 
Zusammensetzuuff  in  der: 

Benuteiniebwefelaiire:  3  HO  .  (C4H9)'"  C  O,  0, 
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deren  Entstehung  aus  Bernsteinsäure  und  Schwefels&ure  ganz  ana- 
log ist  jener  supponirten  Umwandlung  der  sweibasiflchen  Propion- 
flchwefelsäure  in  obige  noch  unbekannte  dreibasische  S&ure,  wie  fol- 
gende Gleichung  veranschaulicht: 

•  2  HO .  (OAr       0,  +  ».oj  0, = 8  HO .  (C4H,)'"  l^c'o'lo, 

Bernsteinsänre  Bemsteinschwefelfiftiire 

Die  ZusammorißetzuH^f  dir  BeriiRteinscbwefekäure  liL-tert,  wie 
mir  »cheint,  ein  m  lilafrendt  s  Ai  i,nnn<'üt  für  die  S.  130  besprochene 
Mö^dirlikeit  dfi-  Kxistciiz  ähnlich  constituirter  dreibasischer  Säuren, 
die  von  drt  i  Atoiut  n  Kohlensäure  derivireu  und  zu  denen  vielleicht 
die  CitroQBÜuie  gehört. 


Zu  den  organischen  Derivaten  der  schwefligen  Säure  2  HO . 
ISaOj]  0.J  pebört  die  methylschweflige  Säure  von  Hobson:  flO  . 
(C2H3)  [S-^Oj  l  0.  Die  unter  gleichen  Verhältnissen  an?  fli- 
ger  Säure  und  Aethylzink  entstehende  Säure:  HO  .  (CJI5)  [8^04]  0, 
welche- Ho  b  s  o  n  Aethylotrithionsäure  nennt,  ißt  auf  die  noch  unbe- 
kannte Verbindung :  2  HO  .  [S3O4]  0,  zu  beziehen. 

Die  Verbindungen  dee  Selenmethyls  und  Tellurmethyls  sind 
augenscheinlich  Abkömmlinge  der  selenigen  und  tellurigen  Säure, 
sie  enthalten  den  intraradicalen  Sauerstoff  durch  Methyl  subetituirt: 

Tellurige  Säure  [TesO}] 

MethylteUur  [Te,  (0^1:02] 

Methyltelluroxyd     LTe,  (C,  h/) J  Oj 

MethylteUurjodid     [Te,  (C.lh)^]  Ja 

Organische  Derivate  von  den  unorganischen  Verbin- 
dungen der  Elemente  der  Stickstoffgruppe. 

Die  Aehnlichkeit,  welelic  die  correspondircnden  unorganischen 
Verbindungen  des  StickstotFs.  Plioephors,  Arsens  und  Antimons  ha- 
ben, zeigt  sich  bekauntli(  Ii  in  fast  noch  hdherem  Grade  bei  den  or- 
ganischen Derivaten  derselben,  die  zu  ihnen  in  ähnlichem  Verhält- 
nisse stellen,  wie  die  Alkoholsäuren  und  Alkohole  zur  Kohlensaure 
und  das  Aethylen  zum  Kohlcnozyd.  Auch  sie  lassen  sich  grössten- 
theils  auf  je  Zwei  unorganische  Typen  zurackführen,  nämlich,  wenn 
wir  die  unorganischen  Sauerstoffverbindungen  als  solche  wählen, 
auf:  NO3,  POg,  AsO,,  SbO,  (oder  auch  auf  Q,N,  HaP,  HaAs,  B,8b) 
und  auf  die  Verbindungen:  NOj,  PO»,  AsOj,  SbO». 
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Die  Abkömmlinge  von  HgN,  Iii?,  H^jAs,  i^Sb,  nämlich  die 
Amine  und  Amide,  ferner  die  Phoephine,  Armine  und  Stibiue,  zu 
welchen  letzteren  das  Tiimethylphoephin:  (C>TI,),P,  das  Tri&ibylar- 
on :  (C4H»)aA8  und  Triftthylstibin :  (C4Hs)s  Sb  zählen,  sind  unlängst 
von  Hof  mann  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  zusammenge- 
Btellt.  Ich  kann  indessen  seinen  Ansichten  nicht  in  allen  Punkten 
beipflichten. 

Wenn  aus  Essigsäure  und  Ammoniak  Acetamid  wird,  so  sind 
bezaglicb  der  Zusanimensetzungsweise  dieses  Products  zwei  Fälle 
möglich.  Entweder  bleibt  der  l'ypus  Kohlensäure  erhalten,  von 
welchem  die  EgFii;>iiure  abstammt,  oder  derselbe  geht  in  dem  des 
Ammoniaks  unt<'i,  und  es  prädominirt  dann  im  Acetamid  der  Typus 
Aijiiuuiiluk.  Kisteie  Vorstelluncr  liegt  in  der  Formel;  C^HjlOiO.j] 
Ad  (Ad  =  HjN)  RUBcrefiprnclu  ii.  wcklif  aubdrückt,  dass  die  Veibiu- 
(lung  eine  ähnliche  Ziisiimncnst  t  /.mii;  lialx;.  wie  das  Acetoxylehlorid: 
C-jHj  [C,,02]  Cl.  Der  zweiten  Auflassung  gemäss  wurde  die  Formel; 

QtU»  [C2^0i>]j  jg        Zusammensetznngsweise  des  Acetamids  aus- 

di  iu  keil.  Diese  letztere  BetrachtungsweiBC  ist  als  die  richtige  allge- 
mein anerkannt. 

Anders  verhält  es  sich  mit  dem  1" t  ber L'nnfrf'  der  zweibasischen 
Säuren  in  die  Aminsäuren.  Bei  letzteren  ist  augenscheinlich  der 
Typus  Ammoniak  in  dem  der  Säure  aufgegangen.  Die  Succinamin- 
säure  bat  nicht  die  Ztisannnensetzungsweise  des  Ammoniaks  oder 
des  Ammoniumoxydhydratj«,  sondern  die  der  Bei  nsteinsäure,  sie  ist 
aus  dieser  einfach  durch  Austausch  eines  der  beiden  extraradicalen 
Sauerstoffatome  gegen  I  Atom  'Amid  hervorgegangen  und  darum 
nicht  mehr  wie  jene  zweibasisch,  sondern  einbasisch: 

Bemsteinsäure        2  HO  .  (C^H^f  [c^Q^j  0, 

Succinaminsäure        HO  .  (CA)"  [q^oJ  (^»^)»  ^• 
Viele  Chemiker  betrachten  die  Succinaminsäure  nach  der  Formel : 
ICtklliÜi]  ^2^1  Q  aoaammengesetzt,  weiche  gleichbedeutend  ist  mit 

dem  Ausdruck:  '^^^^^g^j  NO  .  HO,  d.  h.  als  eine  vom  Ammo- 

niumoxydhydrat  deiivirende  Verbindung,  welche  an  der  Stelle  von 
swei  Atomen  Wasserstoff  des  Ammoniums  das  zweiatomige  Radical: 
(C8H,04)  enthält. 

Ou  Ammonia  and  its  dterivatiTes.   London  1BÖ9. 
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Diese  Betracht  un^swMBO  lässt,  nit'iut?  ich,  uiierkJärt,  weshalb  dM 
sweiboraBchen  und  nicht  auch  die  einbasischen  Säuren  Amiiiaäitren 
geben,  weshalb  a.  B.  nicht  eine  Aniinsftare  ezistirt  Ton  der  Zneaiib 
mensetsiing: 

(CiHaO,)') 

(GAO,y}NO  .HO. 

die  vor  der  Succinaininßäure  nur  darin  verschieden  Bein  würde,  dass 
sie  zwt'i  Atome  des  einatouiigt-n  Atftuxyls  uu  der  St<-ll<-  de?  zwei- 
atomigen Succinyls  enthielte').  Ich  kann  deishalb  dtn  Clu'inikern 
nicht  Ix'vpfliehten,  weldie  die  Amiiisiiui cn  als  ein  Aminoniuinox^'d- 
hydrat  ansehen,  Bouderu  betrat  litt-  sie  als  fcolcheDnivatf  der  priiniirtn 
Säuren,  welche  eins  (bei  d»'Ti  di  <n>api«5cht'n  Säiin  ii  aiuli  zw(m)  der 
extraradicalen  Sauerstoflatome  durch  Aniid  oder  zugammengesetzte 
organische  Auiide  ersetzt  enthalten.  Die  dreibasische  Gitronsäore 
ninsB  folgerecht  zwei  Aminsäuren,  eine  zweibasische  und  eine  einba- 
sische, liefern,  wie  wir  solche  in  der  That  in  der  zweibasiachen  Gl* 
traniiidsäure  and  der  einbasischen  Citrodianilidsänre  kennen; 

2H0  .  [C8H404  r  ()2  Bemsteiiisäure 
HO  .  [Q8H404]"  (H2N),  0  Succinaminsäure 

HO  .  rCoHtO«]"  ^'^^1 N,  0  SnccinaniHdsftnre 

3  HO  .  [CiilhOj"  O3  Citronsäure 

2  HO  .  [CijHjOg]'"  (HjN)  O2  (-itrainiasäure 

(unbekannt) 

2  HO  .  [OuHjOg]'"  ^»'J{'}n,0,  CitraniKdsänre 

HO  .  [CjjHaOj"'  (H.N)20  Citrodiaminsäure 

HO  .  [CHsOs]'"  N,0,  fötrodiamlidflänx« 

HO  .  lOi.ürM'"  (C„ll5N)",0  Citroanibiiure. 

Wenn  man  den  chemische  Charakter  der  von  den  mehrbssi- 
scfaen  S&uren  abstammenden  Amide  ins  Ange  lassi,  so  kann  man 
nicht  im  Zweifel  sein,  dass  diese  im  Gegensatz  zu  den  zngehdrenden 
Aminsftnren  dem  Tjrjms  Ammoniak  angehören.   Bei  dem  Austaaach 


Diese  Fnge  ist  von  den  Vertretern  der  TTpentheorle  nnbeaatwoiMt 
geblieben.  leb  halte  jenen  Einwand  noch  jetzt  für  eins  der  echlagendstm 
Argumente  ^egen  die  ohi^c  AiiffasrjunK  der  überhaupt  meist  nach  äusseran 
Eigrascbaften  classificirenden  Xypentheorie.  H.  K.  (X865). 
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simmtlicher  extraradicaler  Sauerstoffatome  gegen  die  Elemente  von 
ebenso  vielen  Atomen  Amid,  Anilid  u.  s.  w.  geht  demnach  der  ur- 
sprüngliche SfturetypuB  in  dem  Ammoniaktypua  unter: 


Snccinamid 


CiiHr,)..,  N]  IKphenylncciliaimd 
H.) 

(C8H4O4)./'  N2  TriHUcciuamid 

(CHjOerj  (Strylamid 


/// 


(CiaH^Os) 


Ms  Gitryltriphenjlamid 


T'^eber  die  I'nzulässigkeit  der  Vorstellung,  dass  die  AmidoBäu- 
reo,  z,  B.  AinidobenzoeBäure  und  AmidopropionBäure,  in  (^'  n »selben 
Sinne  wie  die  Oxaminsäurc,  Succiuaminsäure  u.  e.  w.  als  AniiuBäuren 
zu  betrachten  seien,  habe  ich  mich  bereite  S.  102  bei  Gelegenheit  der 
Beleuchtung  von  Wurtz*  Ansichten  über  die  Dihaeicität  der  Milch- 
e&ure  auegeeprochen. 

Gleichwie  mehrere  Atome  Kohlens&ure  oder  Schwefelsäure  in 
Folge  von  Substitutionen  extraradicaler  Sauerstofiatome  durch  zwei- 
oder  dreiatomige  Radicale  sich  zusammenlegen  und  damit  mehrbasi- 
flche  Säuren  erzeugen,  so  entstehen  unter  ähnlichen  Verhältnissen 
durch  Yerschmelzen  mehrerer  Ammoniakatome  die  bekannten  Di- 
und  Triamide.  Viele  derselben,  namentlich  diejenigen,  welche  sauer» 
«toihaltige  v^äureradicale  an  der  Stelle  von  Wassersto^fißitomen  ent^ 
halten,  sind  indifferente  Körper.  Diejenipren  aber,  welche  föhig 
sind,  sich  mit  Wasf^erstoffsäuron  zu  Salzen  oder  mit  den  Elementen 
des  Wassers  zu  basischen  Oxyden  zu  vereinigen,  nelmicn,  wie  sich 
voraussehen  läfst,  von  den  WaPBcrstoflsiiurcn  und  Wasser  je  zwei 
Atome  auf.  Zu  den  reaultirenden  Verbindungen  dieser  Art  gehören : 

^^*H«^  jWjClj  Aethyleu-Diammouiumchiorid 
^^*H^^  '  }  Diätiiylen-Diammoniumchlorid 

*U     I  Triäthylen-Diamraoniumchlorid 
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(C4H,)"] 

H4  J 

(C4H4>/'| 

(CiHs)]  I  Nj  01}  IHathylendiHthyl-Diammoniiimchlorid 
H,  J 

(C4H4V' 
H, 


Nf  Of  Diäthylendi&thyl-Diammoniiimozyd 


So  wenig   es   unter   den   von    awei  Atomen  Kohlensfinra 

[COT 
C*0^  O4  derivirenden  Säuren,  die  durch  AuaUuBck  von  zwei  ex- 

traradicalen  Sauerstofiatomen  gegen  ein  zweiatomigea  Radical  ent- 
standen  sind,  eine  giebt,  die  nicht  zweibaaisch  ist,  ebenso  wenig 
scheint  mir  Grund  zu  der  Annahme  vorhanden  zu  Bein,  dass  ne- 
ben den  von  zwei  Atomen  Ammoniak  derivirenden  zweiatomigen 
Yerbinduugcu  noch  solche  existiren,  deren  Ammoniume  einatomig 
sind.  Ich  kann  daher  die  Ansiclit  nicht  theilen,  dass  die  Harnstoffe, 
das  Melauilin  und  andere  zwei  Atome  Stickstoff  enthaltende  Ammo- 
niake  wahre  Piüiniüc  ntien;  ich  halte  di«  s<  ]l»en  vielmehr  für  Mono- 
amine,  worin  ein»  der  primären  diei  Wasserstoflatome  durch  ein 
Ammomum  substituirt  ist: 

l(C,o,rn,iN| 

C4II5   N  Aethylhai'ustoff 
H  I 

^^^^'{c^H.)!  |  ^  DiÄthylharnstoff 

Lt^i2H»),H,]N| 

C«N>  N  Melaniliu 
11 J 

Zu  diesen  zwei  Atome  Stickstoff  enthaltenden  Monoaminen  ge- 
hört aiu  li  flas  Amarin,  während  das  isomere  Ilydrobenzamid,  woraus 
es  durch  Umlagening  der  Elemente  entsteht,  ein  wirkliches  Diamin 
ist,  wie  Bor  od  in  6*)  unzweifelhaft  dargethan  hat: 


Annalen  der  Chemie»  Bd.  CX,     7a  ff. 
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« 

(C  H  1  \" 
'^g^'jCtJaNi  .  2HJ  Jodwasserstoff-Hydrobensiaimd 

N  .  HJ     JodwasserstoffsanreB  A,marin 

Aus  demselben  Grunde  halte  ich  auch  das  Kyanüthin  nicht, 
wie  Hof  mann ,  für  ein  Triamin,  da  es  nur  ein  Atom  Chlorwasser- 
stoff n.  B.  w.  bindet.  Welche  indessen  seine  rationelle  Znsammen- 
setsnng  ist,  lässt  sich  zur  Zeit  noch  nicht  l^estimmen.  ' 

Die  oben  ausgesprochene  Ansicht,  dass  in  dem  Poppelradical: 

[c^o'J  ^^^^  Atom  C^O^  durch  ein  anderes  gleichwerthiges  und 
fthniiches  Kadical,  wie  S.O^^  snbstituirt  werden  könne,  woraus  dann 
das  Doppelradical:  J^^'^Q^J  entsteht,  involvirt  gewissermaassen  die 

Annahme,  dass  auch  in  dem  Doppehndical  jj^ J  der  wirklichen  Bia^ 

Biine  das  eine  Atom  N  durch  ein  anderes  analoges  Element,  z.  B. 
Phoq>hor,  sich  müKse  ersetzen  In^^son.  Wirklich  hat  Uofmann 
neuerdings  im  Verlauf  seiner  genialen  Forschungen  über  das  Am-* 
moniak  Verbindungen  von  solcher  Zusammensetzung  erhalten,  nftm« 
lieh  das  Diozydhydrat  und  Dibromid: 

{0,U:,)3    S   0,.2HO  {C,H5)3    3  Br, 

H.)  L^J  (CH,),)  L^J 

Die  Körper  H^X.  IhV,  llgAs  und  UiSb  und  ihre  methylirten, 
äthyllrton  u.  s.  w.  Abknininlinpe  sind,  wie  das  Carbonyl  [C^Oj  |, 
zwei fitniii irr,'  Tvadical»'  und  können  gleich  diesen  sowohl  zwei  Atome 
SaiU'jstoti  udtr  zw«  !  At<»!nc  Chlor  u.  s.  w.,  als  auch  je  zwri  hpfero-r 
t:<'nt'  einatomige  Elemente,  z.  B.  ein  Atom  Wasserstoft  und  <  ia  Atom 
Sautrstofl',  oder  ein  Atom  Aethyl  und  ein  Atom  Jod  aufnehmen 
den  Verbindungen  ersterer  Art  gehören  das: 

Triäthylstickstoffozyd  (G4H«),  N  0^  (unbekannt) 

Triäthylphosphoroxyd  (C4Bi)i  P  0, 

Tri&thjlarsenoxyd  i^Ms  As  0, 

Triftthylantimonoxyd  (CM.%)i  Sb  0^ 

Verbindungen  der  zweiten  Art  sind  dits: 

Tetramethylstickstoffoxydhydrat     (CTT  ),  N  0  ,  HO 
Tetramethyiphoephorjodär  (CsH3)4  Pj 
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Tetraäthylai-senjodüP  (C4H5)4  As  J 

Tetra&thyUuitiiiionoxydhydifat  (CA)^  Sb  0  .  HO 

Letztere  lassen  eich  auf  die  ZnsammenBetsung  der  einltaslBcheB 
Salpetersäure :  [NOJ  0,  PhoBphorsäiire:  [PO«]  0  o.  s.  w.  sninlckftüuren, 
wenn  man  sich  die  vier  intraradicalen  Sauerstofiatoiue  durch  eben 
so  viele  positive  Elemeute  ersetzt  denkt. 

Wenn  in  gleicher  Weise  die  intraradiculen  Sauerstoffatnrne  der 
parallel  laufenden  Vurhindungeu:  [NO-jj  O,  IPO.^]  0,  lAsOJ  (» 
und  [SbOjIO  tluicii  positive  Kaflicalo.  z.  B.  Metliyl  oder  Aiuy).  sub- 
stituirt  werden,  bo  resultiren  die  theilweise  freilich  noch  unbekann- 
ten Körper: 

(U.llO'i  ^  *^  unbekannt 
(CjHali  P  unbekannt 
(C2H3).,  As  0  Dimethylarsenoxyd 
(C|oHii)3  Sb  0  Diamylantimonoxyd 

Bemerkenswerther  Weue  verwandelt  sich  das  DimethylarBen- 
oxyd  (Kakodyloxyd)  durch  Aufnahme  von  zwei  Atomen  Sauerstoff 
nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  in  eine  dreibaosche  S&ure:  3 HO. 
(C2  H3).i  As  0(,  sondern  in  die  einbasische  Eakodylsiure:  HO. 
(02113)2  [AsOj]  0.  Es  treten  hier  also  diese  beiden  Sauerstoflatome 
in  das  Radical  ein,  und  es  steht  demnach  die  Kakodylsäure  zur 
droibasischen  Arsensuuro  in  (Miiriii  ähnlichen  Verhältnisse,  wie  die 
eiübasisclic*  Essigsäure  /ui  /.weibasischen  Kohlensäure: 

2  uo  .  [Gi}0,J  0,  a  HO .  [AfiOg]  0, 

Kohlenstture  Arsenfifture 

HO  .  (CsHj)  [C,0;i  0        HO  .  (CsH,);  [AsOJO 
—  — — — . — ^ 

EsBigsäure  Kakodjlsäure 
Ks  lässt  sich  voraussagen,  dass  der  noch  zu  entdeckende  Körper: 

HO  .  ^^'^J^^  j  das  Dimethylarseniumoxydhydrat,  durch  Oxyda- 

tion  in  Kakodylsäure  sich  verwandeln  wird,  gleichwie  der  in  ge- 
wisser Weise  ähnlich  constituirte  Alkohol  Essigsäure  erzeugt: 

HO  .|^^«}  C,  O     -f  40  =  HO  .  (CtH,)  LCjOJ  0  4-  2 HO 

 ! — ii — : —  -V  ^ 

Alkohol  Essigsaure 

HO.j^^^^^J  Abo  +  40  =  H0.(CHa),  [AbOJ  0  -j-  2H0 

Diniethylarsenium-  Kakodylsäure 
oxydhydrat 
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Die  unlängst  von  Hacyt-r  enttlecktun  Verbindunf^eu  def  zwei- 
atomigen Monomethylai-sens  las^eu  öicli  auf  die  noch  unbekannte 
zweibasische  arseuige  Säure:  [AsO]  0^  beziehen,  deren  intraradica- 
Jes  Sauerstoffatom  durch  ein  Atom  Methyl  ersetzt  ist,  oder  auch  als 
Abkömmling  der  ebenfalls  noch  hypothetischen  dreibasi^en  Säure: 
Ar  O3  betrachten,  zu  der  sie  dann  in  ähnlicher  Beziehung  stehen 
würden,  wie  die  sweibasiBche  üydrophosphoraäure  zur  dreibaeischen 
PhoBpborsfture: 

Monomethyiarsenoxyd  (C^  £(3)  As  0^ 
Monomethylarsenchlorid    (CiH«)  As  CS!« 

Die  zweibasische  Monomethylargensäure  derivirt  augenschein- 
lich von  der  dreibasischen  Ai'sensäure;  sie  ist  SBWeibasisch,  weil  sie 
eins  der  drei  extraradicalen  Sauerstoffatome  der  Ai'seiiääuje  durch 
ein  heterogenes  posiitives  Kienieut  ersetzt  enthält: 

Arsens&ure  3  HO  .  f AsOJ  0, 

Ifanomethylaraensäure    2  HO  .  (C^Ha)  [AbO,]  0» 


Organische  Körper,  die  von  den  unorganischen  Verbindungen 
(den  O^den)  der  Haloide  deriviren,  sind  noch  keine  bekannt,  doch 
werden  mit  der  Zeit  gewiss  auch  solche  Abkömmlinge  2.  B,  der 
chlorigen  Sfture  oder  Chlorsfture  entdeckt  werden,  die  zu  diesen  be- 
sfigUeh  ihrer  Zusammensetzungsweise  sich  verhalten ,  wie  das  Dime- 
thylarsenozyd  zur  araenigen  Säure  und  das  Tetramethylphosphor- 
ozydhydrst  zum  Phosphorsfiurehydrat : 


'  [AsOJ  0 

Arsenige  Säure 

(CtHs).  Abo 

Dimethylaisenoxyd 

HO  .  [PO4]  0 

£inba8ische 
Phosphorsäure 

H0.(C,H,)4)P0 

Tetramethylphos- 
phoroxydhydrat 


LCl  OJ  0 


Chlorige  Sänre 

Dimethy  Ichloroxyd 
HO  .  [CIO4]  0 
Chlorsäure 

HO  .(CB[a)4Ca0 

 V-  ' 

Tetramethylclilor- 

oxydhydrat 


In  gleicher  Weise  bleiben  auch  die  organischen  Abkömmlinge  der 
unorganischen  Bor-  und  Siliciumverbindungen  noch  zu  entdeken 


^)  Dieselben  aiad  iiunpriichen  entdeckt. 
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Die  organischen  Verbindungen,  welche  Metalle  enthalten,  ste- 
hen ebenso  wie  obige  Berivate  der  Kohlensftnre,  Sehwefelsftnte, 
PhosphoTB&ure  n.  s.  w.  im  genauesten  natllrlichen  Zusammenhange 
mit  den  unorganischen  Metalloxyden,  Chloriden  u.  s.  w.  und  sind  ans 
diesen  meist  auch  durch  directe  Substitution  entstanden.  Es  deri< 
▼iren 

xdie  Verbind uiigcii     von  dem  Typus: 


(C4H5)  K 

K  0 

(C,ii,)  Na 

Na  0 

a\n,)  Zn 

Zu  0 

(C4H»),  Bi 

Bi  O3 

(C4H5)  Bio, 

Bi  O3 

(C4H5)sPb 

PbO, 

(CA),PlHO 

Pb,04 

(C4H5)  Hg 

HgO 

(C4H5)  Hg,0 

HgsOi 

(C,H5),  Sn 

Sn  0, 

Sn  Os 

XL  8.  W. 

u.  s.  w. 

Indem  wir  so  alle  organische  chemische  Körper  auf  die  uncr* 
ganischen  Verbindungen  des  gemeinschaftlichen  einfachsten  Stamm' 
radicals  zurückführen,  bauen  wir  uns  die  Bräcke,  über  welche  f<fft- 
schreitend  wir  allmälig  und  sicher  2ur  richtigen  Erkenntniss  von 
der  ZusammenBetzongsweise  auch  der  oomplicirtesten  chemischsB 
Vcrbinduiijgr«'!!  der  orj?anischen  Natur  fjclanpen  werden,  wo  hingegen 
die  Jit'iriiilmiigeii  derjenigen,  welche  alle  jene  Verbindungen  allt^in 
von  <l<  ii  vi.  i  Tyi>«  n:  W/isserstotV,  (  lilorwasserstoff,  Wasser  und  Am- 
moniak ahlt'itfu,  viin  ^^■T•l>iIlduugen,  die  mit  der  Mcluzalil  der  orga- 
ni««  Ihm  K(^rp<>^r  luuh  iiitlit  entfernt  in  einem  uut  in  Tu  lu-ii  Zusamiueo- 
baugo  8t eben,  bloss  zu  einem  todteu  SchematiBmua  geführt  haben* 

Marburg,  den  27.  September  1859. 


♦ 
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xrv. 

Ueber  die  Umwandlung  der  Weinsaure  und  Aepfel* 

säure  in  Bemsteinsäure; 

von  Iludülpli  Schmitt, 
Assisteut  am  chemischen  Laboratorium. 

(Anntlen  der  Chemie,  Bd.  114^  S.  lOe;  1860.) 


Wenn  mau  nach  Kolbe  (s.  obon  S.  KM»)  dio  Bernsteinsäure 
als  ein  Derivat  von  2  Atomen  Kohiensaurc  b»'t rächtet,  in  welcher 
zwei  vou  den  vior  ausser  dem  Kadicai  beÜudiiclieii  bauerstoffato- 
men  durch  das  zweiatomige  Aethylen  vertreten  sind,  f?o  He^t  die 
Vermuthung  nahe,  dum  die  Aepfelsäure  und  Weinsäure,  die  sicli  bei 
gleicher  Sättigungscapacitä t  nur  durch  den  M^hrgehalt  von 
2  reep.  4  Sauerstoffatomeu  yod  der  BerusteinBänre  uutc  i  scheiden,  zu 
derselben  in  gleicher  Bemehung  stehen «  wie  die  Milchsäure  und 
Glycerinsftiire  zu  der  von  einem  ^tom  Kohlensäure  derivirenden 
Prapionsftnre ;  d.'  h.  duB  die  Aepfele&ore  Osybemsteinsäure  and  die 
WeizuAnre  Diozybemsteinsfinre  sei,  wie  die  folgenden  Formeln  v«r^ 
«DBehanlichen: 


HO  .  (CM[Cfii]0 


Propionsäure 


3  HO  .  (C«U«)"[§^]0. 

ßernsteiusäure 

««o-c.ft)Tc:o:h 


Ox  y  pr  opionBftnre 
(MilchBänre) 

H3 
HO2 


OzybemsieinBfture 
(Aepfelsäure) 


HO.C4 


[C,0,]  0 


2  HO  .  C4 


fH,l 

HO, 

CO, 

c 


Dioxypropionsäure 
(Glycerins&ure) 


DioxybemsteinB&nre 
(Weinsäure) 


Von  dieser  Betrachtungsweise  ausgehend  habe  ich  vielfache  Ver- 
suche angestellt,  der  Weinsäure  vier  und  der  Aepfelsäure  zwei  Atome 
Sauerstoff  zu  entziehen  und       dieselben  durch  einen  einfachen  Re- 
Kolbo,  <1m  «la9io.  lAbonUorium  der  Univ.  Marburg.  10 
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flucti« >n8pro»'eKH  direet  in  BernsteiuBäuro  zu  verwaiulciii.  Uit-str  l'ni- 
wandiun^-^  ist  mir  nun  srhliesslidi  mittelst  desseli)eii  Agens,  wodurch 
Lautoniann  (s.  oben  S.  S7)  di«;  Milchsäure  in  I*r<>j)ion8iiure  iilxT- 
geführt  hat.  uändich  durch  JodwasserstotTsäuro,  vullkonimen  gelongeo. 

Besonders  leicht  geht  dieselbe  bei  der  Aeplelsüure  vor  sich. 
Sättigt  man  nändich  sehr  concentrirte  wasserige  Jodwasserstufisäure 
mit  reiner  Aepfeisäure  and  erhitzt  die  Mischung  in  einer  heimeti^th 
verschlossenen  Glaaruhre  6  bis  8  Stunden  lang  im  Oelbade  auf 
ldO<*  C,  so  enthält  die  intensiv  dunkel  geförbte  Fixigkeit  eine 
groBse  Menge  ausgeschiedenes  Jod,  und  bei  dem  Erkalten  bekleiden 
sich  die  Wände  der  Röhre  mit  einer  Menge  von  Krystallen.  Beim 
nachherigen  Oeffnen  derselben  findet  keine  bemerkbare  Gasentwick- 
lang  statt.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  durch  Jod  verunrei* 
nigte  Berosteinsäure.  Dieselben  wurden  abfiltrirtf  darauf  in  einer 
Betörte  mit  Wasser  so  lauge  gekocht,  bis  keine  Joddämpfe  mehr 
fortgingen  und  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  war,  und  diese 
schliesslich  im  Wasserbade  eingedaini»ft.  Der  Hückstaud  wurde  durch 
Auswasclien  mit  wenig  kait«'m  Aether  aut  eiiiem  hcdctkuii  i  liier 
vom  letzten  iJc-'t  .Tful  vullbtimdi^;  liclVeit  und  die  ungchVst  »jehliebeuc 
weij^se  kl  y>i.iiiinis(  li<»  Mas-r  au^  lii'i->fni  ^Vil^st•^  luiiki  y .- 1 al I i-irt. 
Die  Foi'iu  uud  du>  (  hcmisc  lie  ^  (•lllHlten  dieser  Krystalle  i?tiuimen 
mit  (ii-r  Rernsteinsäure  völlig  überein.  In  einer  Köhro  erhitzt  sub- 
limireu  sie  vollständig  und  die  Dämpfe  reizen  stark  zun]  llusteu. 
Die  neutrale  Ammoniakverbiudung  erzeugt  mit  Eisenchlorid  eiuea 
Niederschlag  von  der  Farbe  des  bernsteinsauren  Eisenoxyds.  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  genau  bei  180*  C.  Bei  der  Analyse  der  bei 
100<^  C.  getrockneten  Substans  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 

0,4405  Onn.  mit  Kupferoxyd  nnd  uUeUfc  im  Sauerstoi&trom  verbrannt 
gaben  0,657  Grm.  Kohlensäure  uod  0,9061  Gnu.  Wiuwer  =  40.fi 
Proc.  Kohlenstoff  and  b,l  Proc.  WasMjrstoff. 

Berechiut  Gefunden 


Cs 

48 

40,7 

40^ 

6 

5,1 

Og 

64 

118 

100,0 

Diese  Umwandlung  der  Aepfeisäure  in  BemsteinBaure  wird 
durch  folgende  Gleichung  ausgedruckt: 

=  2  HO  .  (C^U,)"  [^^^]  0,  +  2  HO  +  2J 
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Bei  der  Umwandlung  der  Weinsftnre  in  BenwieiiuiAvre  iit 
dmof  n  acbten,  dan  die  in  einer  starken  Glasröhre  hermeHach 
«iageschlossene»  mit  Jodwasserstoff  gesättigte,  wSsserige  Sinreldsong 
im  Oelbade  6  bis  8  Standen  nicht  starker  als  bis  auf  120«  eiiiitst 
wird,  da  sich  bei  höherer  Temperatm-  eine  so  grosse  Menge  gasfor- 
iniper,  pwundäm-  Producto  bilden,  doFS  dadurch  die  Röhre  unfehl- 
bar unter  licitigur  Explosion  zeniüiumert  wird.  Da  die  Weinsäure 
in  \V asser  viel  schwerer  löslich  ist,  als  die  Aepfelsänif ,  ki*ystHlli- 
>irt  die  oii!*  der  \Veiiiiftäiire|f»siin«j  {/«'bildete  Bernateiuhaure  nicht  wie 
im  voriLTii  IhII  U-iin  l^tkaltm  ihr  erljlfzfen  P'hif^fsitrkeit  aus.  und 
man  üiu.-.~  daher  den  ganzen  Inlialt  der  Köhre,  in  welcher  sich  auch 
viel  Jod  auvgrfechieden  hat,  unter  Zusatz  von  viel  Wasser  un(i  unter 
Erneuerung  den.selben  sehr  lange  in  einer  Retorte  kochen,  bis  alles 
Jod  und  die  unzerset/ti  Jfidwasserstoflsfiure  entfernt  sind.  Ich  habe 
zuletzt  die  beinahe  farblo.ne  Lösung  im  Wasserbad  zur  Trockne  ver- 
dimpft  und  aus  dem  Rückstand  den  letaten  Rest  Jod,  wie  bei  der 
Aepfelslnre,  durch  Aether  entfernt.  Die  so  dargestellte  Bernstein* 
iftore  rooBS  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  heissem  Aether  von 
noch  beigemengter  Weinsäure  befreit  werden,  von  welcher  letzteren 
Aether  nur  sehr  wenig  löst. 

Die  zu  der  Analyse  benutzte  Menge  der  so  gewonnenen  S&nre, 
die  alle  Eigenschaften  der  Bemsteins&ure  besitzt«  war  ans  Wasser 
omkrTittallisirt  und  bei  100^  C.  getrocknet. 

OjlTH'»  (Wm.  .Substanz,  wii'  oben  verbrannt,  gaben  0,2'>9  Kohlenoxyd  mid 
o,usuö  (irm.  Wui^avt  =  40,7  Pruc.  Kohlenstoft  und  5,2  I*roc. 
»ürstoff. 

Berechnet  (»efundeu 

C"b  4«  40,7  40,7 

H«  6  5,1  5,2 

'  Qg  64  .4.2  — 

IIS  100,0 

Die<>e  Reduetiou  der  Weinsäure  zu  Bemsteinsäure  findet  in 
folgender  Gleichung  ihren  Ausdruck; 

2  HO  .  0|  UoJ  |p  o  1 
HO,)  L^*^^  I 


Wcili-aUlf 


=  2  HO  .  (C,ii./  j^Q^o^J  0,  +  4H0  4-  4J 


 — 

ßemdteinfifture 


10' 
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Wenn  man  erwägt,  d«8B  obi^^e  Umwandlang  der  Aepfelsiiire 
itnd  Wwntftiire  in  die  Bomsteinsätire  unter  denselben  YerhaltniiBeB 
und  dnrch  das  nämliche  Af^ens  erfolgt,  wodurch  die  Oxypropion«iire 

zu  Propionsäure  wird,  so  gewinnt  dadurch  meines  Erachtens  die  An- 
nuiiuie  einen  hohen  Grud  von  Wahrsciit  iiilitlikelt,  dass  jene  eWn 
solchtJ  Derivate  der  Bernsteinsäure  buIl'U,  wii«  die  Milchsäure  mI-  Ab- 
könimlinp  der  Propionsüure  erkannt  ist.  und  somit  bestätigen  mfiii»- 
Vorsiicho  die  b.  131  von  Kolbe  in  gieiclKU»  .Sinne  «uisgeßprocheiif 
VennutluinL,'. 

Hs  möge  iiier  noch  bemerkt  werden,  dass  ganz  ähnliclie  Bezie- 
hungen, wie  itli  bei  der  Bernsteinsäure,  Aepfelsäure  und  Weinsäure 
nachgewieseu  habe,  wahrscheinlich  auch  einerseits  swischen  der  St- 
licylsäure,  Morinsänre  und  Gaüussäuro  and  andererseits  sfWTsdb» 
der  Phenylsäure,  Oxyphensäure  and  Pyrogallnssäure  bestehen,  in 
dem  Sinne,  wie  folgende  Formeln  aussprechen: 

f'iiH.OI 


HO  .  CisHftO 
Phenyls&are 


HCl 


Oxyphenylsäure 
(Oxyphensäure) 


HO  .  Cis 


Ha 

HO, 


0 


Salicylstturo 

r  f»*  ^  o) 

HO  ) 

Ozysalicylsäure 

(Morinsänre) 

(H..  I 
C,3  HO,  0 

luoj 
no 


c,o, 


Dioxypheny  1  sä  iire 
(Pyrogallußsäure) 


Dioxysalicylsä  ure 
(Gallussäure) 

Schon  die  mehrfinche  auffallende  Aehnlichkeit,  welche  die  dni 
Glieder  jeder  dieser  beiden  Reihen  unter  sich)  sowohl  in  den  Eigen- 
schaften, wie  auch  in  dem  chemischen  Verhalten  leigen,  macht  » 
mehr  als  wahrscheinlich,  dass  sie  näher  mit  einander  verwandt  sind, 
als  man  bislang  vermuthet  hat-  Die  durch  obige  Formeln  auage- 
drückte Betrachtungsweise  bringt  sie,  wie  mir  scheint,  in  die  eio- 
faohste  Verbindung  mit  «nander.  Ich  bin  eben  mit  Versuchen  be- 
sohäi^gt,  das  Bestehen  dieses  Zusammenhanges  experimentell  m 
constatiren. 

Marburg,  den  10.  März  Imo. 
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XV. 

IJntersuolituigen  über  die  Constitution  und  Baaicität 

der  Salicy  löäure ; 

Ton  H.  Kolbe  und  E.  Lautemann. 

(Annalen  der  ClMmi«,  Bd.  IIS,  S.  156;  1800.) 

Seitdem  Piria  gefunden  hat,  dass  in  dem  Salicylsäurehydrat 
zwei  Atome  Wasserstoff  durch  zwei  Atome  eines  Metalls  ersetzt  wer- 
den können,  gilt  die  Salicylsäure  fast  allgemein  für  eine  zwciba- 
eische  Säure,  und  denjenigen  Chemikern,  welche  die  Milchsäure  und 
die  verwandten  Verbindungen  durchaus  als  zweibasische  Säuren  be- 
trachtet wisöeu  wollen,  da  andere  lit-weife  fehlen,  als  Hauptargument 
für  diepe  Ansicht.  T)a  wir  es  durcli  die  Vei"suche,  welche  im  hiesi- 
gen L^it  Oratorium  unlängst  über  die  Milchsäure  angestellt  8ind(vergl. 
S.  37, 46, 87, 91  und  98),  für  Tollkommen  ei-wieseu  erachten,  dass  diene 
Sanre  nicht  zweibasisch,  sondern  einbasisch  ist,  so  unternahmen  wir  es, 
auch  die  Frage  nach  derBasicität  der  der  Milchsäure  aagenscheinlieh 
lehr  ähnlichen  Salicyls&iire  einer  gründlichen  Untersnchnng  zu  unter- 
werfen. 

Dieser  Gegenstand  erschien  uns  um  so  mehr  TOn  Wichtigkeit,  als 
sich  im  Verlaufe  unserer  Versuche  ergab,  daas  die  SaUcylsänre,  wenn 
aie  wirklich  zweibaeischwire,  in  directen  Widerspruch  mit  denjenigen 
Pnncipien  treten  würde  (vergl.  S.  117),  welche  der  eine  yon  uns  kurslich 
über  die  Beziehungen  der  organischen  zu  den  unorganischen  Verbin* 
düngen  und  über  die  Sättigungscapadtät  der  Säuren  und  Basen 
susföhrlich  dargelegt  hat  Dieser  Betrachtungsweise  gemäss  deri- 
^rt  die  Salicylsäure,  wie  die  verwandte  Benzoesäure  und  die  Mehr- 
zahl der  <)riraniRchen  Säuren,  von  der  Kohlensäure  [C^  Oj]  Of,  und 
rau88,  wenn  sie  zwribusisch  int,  geradv  wie  die  Kohlensaure  selbst, 
^ei  extiaradicale   Sauerstoffatome  enthalteu.     Sic  lässt  sich  dann 
«•»W  zur  Zu=ianiineuii>etzung  der  Kohlensäure  nur  dadurch  in  Bezie- 
luiurr  liringen.  dapp  man  annimmt,  J<ie  enthalte  die  beid« n  latraradi- 
cäluu  SauerstülTatome  der  Kohlensäure  durch  das  zweiatomige  Radical : 
(CijHA)" Bubstituirt,  etwa  wie  die  Formel:  2H0.[Cj(C„H40jy']02 
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ausdrückt.  Mit  clieöer  Annahme  steht  nun  aber  ausser  anderen  1  iiat- 
sachen  besonders  die  von  uns  l)e()ha(  litcf  directe  Bildungsweise  der 
Salicylsäure  aus  Phenyloxydhydrat  und  Kohlensäure  im  schroffsteD 
Widerspruch,  so  dass  wir  sie  als  völlig  unhaltbar  augenblicklich 
wieder  haben  fallen  lassen. 

Um  wo  mögh'ch  den  Schlüseel  zur  Lösung  dieser  niancherld 
Widersprüche  su  finden,  begannen  wir  damit,  daa  von  Piria  ent* 
deckte ,  zwei  Atome  Barynm  enthaltende  Bar^rtsalz  der  SaUcylsänre 
(nach  Piria:  2  BaO  .  C14H4O4  +  ^  HO)  zu  unterBUchen.  Wir  fan- 
den, wie  zu  erwarten  etand,  die  Angabe,  das«  dasselbe  bei  140^  C. 
vier  Atome  Wasser  verliert ,  vollkommen  richtig ,  und  beobacbteteo 
sogar,  dass  diese  Menge  Wasser  schon  bei  100^  G.  fortgeht,  wenn 
man  das  Salz  in  einem  Exsiccator  über  Aetzkalk  längere  Zeit  im 
Wasserbade  stehen  lässt. 

'  Seine  Eigenschaft,  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  anter  Afa- 
soheidung  von  kohlensaurem  Baryt  so  leicht  zersetzt  zu  werden,  Hess 
uns  zunächst  vermuthc]!.  dass  es  im  eigentlichsten  Sinnr  des  Wortes 
ein  basisches  Sulz  sei,  und  dass  die  wasserhaltige  ^'t'rl>ilu^ullg  nach 
der  I'ormel:  BaO  .  CnII.,Or,  -f  BaO  .  HO  -f  2  HO  zusammengesetzt 
sein  möchte.  Wir  stellten  uns  vor,  dass,  wenn  dieses  Salz  beim  Er- 
hitzen vier  Atome  Wasser  verliert,  dabei  zwei  Wasseratome  aus  den 
Bestaiidthoik-n  der  Säuiv  ct'liikh'l  wcrdt-n  iiHichfen.  ^'•leirhwie  unttr 
ähnliclii  11  \  t'rhältnis«en  die  Citronsäure  in  Aconitsäure  übergeht.  JJas 
60  gebildete  JSalz  würde  dann  zusammengesetzt  sein,  wie  die  Formel: 
BaO  .  C^HaOa  -|-  BaO  .  HO  ausspricht.  Es  ist  klar,  dass  wenn  es 
gelänge,  aus  diesem  entwässerten  Salze  die  Säure:  HO  .  CuHtOt 
abzuscheiden,  damit  ein  kräftiges  Argument  für  jene  Annahme  ge- 
wonnen sein  würde. 

Wir  haben  deshalb  das  fein  zertheilte,  frisch  entwässerte  Sais 
bei  möglichstem  Abschluss  der  Luffc  in  Aether  snspendirt,  in  diesen 
unter  Eriiitzen  trockne  schweflige  Säure  eingeleitet,  und  hernach  die 
klar  abfiltrirte  ätherische  Flüssigkeit  rasch  verdunstet.  Dieselbe  hin- 
terliess  nur  einen  geringen  Rückstand,  der  sich  als  Salicylsäure  er> 
wies,  welche  offenbar  durch  kleine  Mengen  während  der  Opertttioneo^ 
hinzugetretener  Feuchtigkeit  regenerirt  ist. 

Dieses  negative  Resultat  bewies  uns  deutlich  genug,  dass  unsere 
Voraussetzungen  unrichtig  waren,  und  bestimmte  uns,  keine  weiteren 


Diese  Säure  scheint  \Yirklicl)  zu  e.xistiren,  und  in  der  von  Gerliarftt 
8aücyüd  genannten  Verbindun-:  ('i.TljO,,  im  wn^serfreien  Zustande  mit 
wsnerfrekr  Salicjlsäure  verbunden,  enthalten  m  sein. 
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Vfmich«  iB  dkier  RichtoDg  ansuBtellen.  Gleitihwohl  erachten  wir 
beeoadera  Aof  Grund  nachstehender  Erwägungen,  fUr  sweifellos, 
da»  die  Saticylsftnre  eine  einhaBiflche  Satire  ist. 

Schon  bei  oberflftohlicber  \ .  rglciclmug  der  Salioyleftnre  mit  an* 

deren  wirklich  zweibasischen  SRtiren  offenbaren  eich  höchst.  auffaK 
]r[\i\>-  Aiioni.tlit'n.    Von  lu  kannten  Aethemiuron,  weh*her  Kör- 

l„,.l,i-i,  (ranlthniar»)  znziizillilt  u  sein  würde,  \u  uu  dii^  Salicyl- 

saure  eine  zvvt  ihü'-isi.li»'  Samt'  wiir«'.  l>eRit5rt  ktinc  einzige  solche 
Kij?enschaften,  wie  jene<  <*(•!.  Keine  ist.  wie  diese«,  in  Wassor  iinlös- 
hch,  keine  unverändert  und  bei  constanter  .Siedetemperatur  destillir- 
W.  keine  besitzt  <len  Geruch  der  ätluHseheu  Geh;.  Im  Gegentheil 
bftt  das  Ganltheriaöl  alle  Eigene«  Iiafieu  der  neutralen  zusammenge- 
aetiten  Aetherarten^  wenn  man  allein  von  seiner  Fähigkeit  absieht, 
lieh  mit  starken  Basen  an  Salzen  zn  verbinden,  wobei  übrigens  nicht 
m  ftbersehen  ist,  dass  es  nicht  einmal  ans  kochender  wässeriger  Li>- 
nng  Ton  kohlensaurem  Kali  die  KoKlensänre  ausantreiben  yermag, 
noch  ftberhanpt  davon  gelöst  wird,  in  welcher  Besiehnng  es  wiederum 
von  allen  Aethersfiuren  sich  verschieden  verhält. 

Was  ferner  die  Bildungsweise  dee  salicjlsauren  Aethyloxyds 
flurdi  Kochen  von  Salicylsfture,  Alkohol  und  Schwefelsäure  betrifft, 
Ml  ist  dies  dasjenif^e  Verfahren,  nach  welchem  wir  die  neutralen 
Ah  her  der  ein-  oder  z\veil»a?<i8chen  Säure  gewinnen.  Niemals  ist  be»- 
f  Vwwhtet,  dafis  unter  soicbeu  Verhältnissen  eine  Aethersäure  über» 
d««tillirt. 

Auch  die  neutralen  Salze  fU»r  vermeintlich  zweihnsigchen  Sali- 
rlcHnre  mit  2  Atomen  Metalloxyd  verhalten  sich  anders,  als  die  der 
wirklicheo  aweibasischen  Sänren.  Ef  giebt  keine  organische  zweiba- 
fische  Säure,  deren  neutrale ,  in  Walser  lösliche  Salae  alkalisch  rea^ 
giren.  Dabei  gehört  die  Salicylsnure  keineswegs  zu  den  schwächeren 
SatUYo.  Sie  übertrifft  jedenfalls  die  8ebadnsäure  an  Affinität  zu  den 
ftuen,  und  doch  zeigen  ihre  Salze  mit  alkalischer  Basis,  welche  zwei 
Ateme  Hetall  enthalten,  stark  alkalische  Reaction,  während  die 
ffläehnaroigen  Verbindungen  der  Sebacinsäure  und  anderer  orgaai- 
•cLtr  zweÜKisis«  her  Säuren  völlig  neutral  sich  verhalten. 

H<:i' !it.  ii-wei  1 1.  für  die  FVa^r»'  nar-h  fbr  Bnj-icitiit  der  Salicyl- 
«üart*  ist  HHvU  der  l  instand,  da*-  «h-  *  i  ^^änre  ikh-Ii  k*'in  I>i.iniid 
Wkatiut  ist,  wekh«  s,  ihre  zweilMifciM.he  >>atur  vuraur*ge^«  tzt,  nach  der 

Fensel:  ^^'^^^^^^  jN,  zusammengesetzt  sein  mümte,  während  alle 

zweihaffisrlje  8äuren  gerade  in  die  betreffenden  Lliauiide  »o  leicht 
übcnafähren  sind. 
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Jene  Srwftgimgeii  dfirftn  allaii  Bcbon  ioliwer  genug  in  die 
WagBchale  iaUeii ,  um  die  Yoratelliuig  der  swabaäBehfln  Katar 
der  Salicxlefture,  welche  licb  noch  dam  nur  auf  eine  einnga  Thatp 
aache  stfiltzt,  «Ja  unhaltbar  zu  verwerfen,  und  nach  einer  anderen 
ErUimng  ittr  dieae  eine  Beobaehtong  sa  aoehen;  Ea  kommen  aber 
noch  swei  andnre  Momente  hinm,  welche  aneh  die  leiasten  Zweifd 
an  der  Monobancitftt  der  Salicylsftnre  beaeitigen  müss^ 

Bei  der  Frage  nach  der  Basicität  der  salicylsäure  verdient  der 
Umbtaud  die  grösste  Beadituiig,  dass  die  Säure  zum  Salicylwasser- 
stoff  und  dem  Saligenin  in  der  nämlichen  Beziehung  steht,  wie  die 
Benzoesäure  zum  Benzoealdeliyd  und  dem  Benzoeaikohol.  Nur  ein- 
basische Säuren  aber  liHbeu  zugehoreyde  Aldeliyde  und  Alkohole, 
und  darum  muss  auch  dl'  Salicylf;äure  einbasisch  sein,  es  wäre  denn, 
daes  aus  dem  Saligenin  und  dem  Salicylwaeserstoff  zunächst  eine  mit 
der  SalicylBäure  iBo^pere  einbasische  Säure  erzeugt  würde,  die  durch 
moleculare  Umsetzung  der  Be^tandtheile  in  SaU^laäure  überginge» 
Wir  haben  auch  diese  Möglichkeit  in  Betracht  gezogen,  und  genaa 
die  Producte  uatenacht,  welche  aus  jenen  beiden  Yerbiudan|^en  un- 
ter dem  Kipflna»  verachiedener  Oxydationsmittel  entatehen ,  aber  nie 
eine  andere  S&ure  ala  Salicylaftnre  auffinden  können.  —  Die  Vcr* 
aoche  einiger  Chemiker,  auch  fftr  zweibaBiache  Sftnren  Alkohole  und 
Aldehyde  nachsnweiBen,  s.  B.  daa  Aethylenozydhydrat  ala  Alkohol 
nnd  daa  Glyoxal  ala  Aldehyd  der  aweibaaiachen  Ozalaänre  aur  6el> 
tnng  zu  bringen,  aind  nnwiaaenachaftHche  Sinelereien,  die  hier  keine 
Berfkckaichtigung  Terdienen^)* 

Ein  weiterea  Hanptargnment  fOr  die  Monobaaicit&t  der  Sal:^  vi 
afture  giebt  achlieaalich  ihr  Terhalten  gegen  F&nffach-Chlorphoephor 
ab.  Ala  zweibaaiBehe  Säure  müsste  sie  nach  Analogie  anderer  zwei- 
basischer  Säuren  ein  Dichlorid  liefern  von  der  Zusammensetzung 
r,.»H40,C),.  Wirklich  gewinnt  man  eine  Vei  buidung  von  dieser  Zu- 
FHmnuri&cizuug  in  reichlicher  iMencre  durch  Destillation  von  Fünf- 
fach-riilorphosphor  mit  trocknen»  salicvlsaurem  "Nntron.  A])er  die«e? 
Dichlorid  untert-tiieul»  t  sich  von  den  wahren  Dichloriden  der  zwei- 
basischen  S-iuren  wesentlich  dadurch,  dass  es  in  Berührung  mit  Wal- 
ser, und  beibst  durch  Kochen  mit  Kalilauge,  nicht  wieder  Salicjl- 
fämv  erzeugt,  sondern   nur  eins  der  beiden  Chloratome  gegea 

^)  ObiK- r  Satz  ist  mehrfach  missverstanden  worden.  Ich  bin  weit  ent- 
lamt,  principiell  ui  bezweifeln,  dass  auch  die  zweibasischen  Säuren  ihre  Al- 
dehyde Qod  Alkohole  haben;  jene«  Urtheil  bezieht  sich  zunächst  uur  auf  die 
«rfolKlosen  Beiiinhmng«ii,  dw  Aetbylenoxydhydrat  und  Glyoxal  mm  Alkoliol 
r«tp.  Aldehyd  der  Oxaiaare  «n  stempetn.  H,  K.  {lB€b.) 
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SMOitoff  MttMiiokt,  und  in  "die  cUorluütige  Sftnre  ftbergeht,  wolche 
tat  6nmd  ilirer  em^infehen  ZuammeDSeteiing  eme  Zeitlang  f6r 
Chlorbenzoeeaure  galt. 

Offenbar  sind  die  beiden  Chloratome  in  dioBem  Chlorid  nicht 
gltfitiiwerthig.  Die  Festiplteit,  womit  in  der  (laiiuis  lien'org«  henden 
chJorhaltijGren  Saure  das  Chloratom  gebunden  ipt ,  bt-w^ift  deutlich 
geuup-,  dass  t  s  einen  Bestaiultiiell  des  Radicale  ausmacht  ,  und  lüKst 
vemiuthen,  dass  es  dann  in  ähnlicher  Verbindungsweiße  enthalten 
ist,  wie  das  Chloratom  in  der  unter  gleichen  Yerhältnissen  aus  der 
Milclisäure  hervorgehenden  Chlorpropionsäure. 

Diese  Wmhmehmnng  gab  uns  zuerst  einen  Fingerzeig  für  die, 
wie  vir  glauben,  richtige  Beurtheilung  der  Frage  nach  der  chemi* 
sehen  Constitution  der  Salicykäure.  Zuvor  aei  noch  bemerkt,  dan 
aocfa  die  früher  Aber  die  Natur  der  Salicylsinre  von  una  bevorzugte 
Anriebt,  welche  sich  einerseits  anf  ihre  Zerlegbarkeit  in  Phenyl- 
•'\ydbydrat  und  Kohlensftnre,  und  andererseits  auf  ihre  Regeneration 
aus  dies^  beiden  Verbindungen  stützt,  bei  umsichtigerer  Beurtbei* 
IsDg  nicht  Stand  hält.  Es  pind  besondere  die  vorhin  berührten  Be- 
ziehungen der  Salieylsäure  zu  ihrem  Aldeliyd  und  Alkohol,  welche 

nicht  gestatten,  sie  als  Phenyloxydkohlensftnre:  ^'^^Qj.GyOi  su 
betrathteu. 

Kb»  M  (li»  se  Bezieh unpt  n  waren  es  aueh,  denen  wir  bei  der  Frage 
riiu  Ii  (!<-»•  ( 'un'Jlitutiun  dt  r  S;(li(  ylpüure  das  trröRjste  Gewicht  glaubten 
fliegen  zu  iiiÜHben.  und  wir  erlangten  hierdurch  zut  rst  die  Gfwiss- 
heit,  da.«s  die  Saiieylsäure  eine  der  Milchsäure  ganz  iihnliehe  Zupain- 
mensetzung  habe,  in  dem  Sinne  nfimlich,  wie  wir  letztere  als  einba- 
risches  Derivat  der  Kohlensaure  betrachten,  und  wie  folgende  For- 
iwln  symbolisch  ausdi  ücken: 

HO .  c,|J[;  }[C,o,]  0     HO .  c„{^J[;J[c,oj  o 

Oxyäthylkohlensfture  QzyphenylkohlensAure 

(Milchsäure)  (SaHcylsäure) 
Dieser  Vorstellung  rrwachst  freilich,  abgesehen  von  der  ver- 
meintlich«  n  Dibasicitat  der  SuHeylj«äure,  eine  Schwierigkeit  nun  dem 
1  instaiide,  das»  nun  di<' Sfilieylsäure  mit  d<  r  iä-oniereu  Oxylx  nzoiiBäure 
t'Kirl,  ronf(tituirt  erst  heinl.  Wir  wnren  jedoch  im  Voraus  überz«  ugt, 
w»  nn  jene  BetrachtungsweiBi*  die  riehtige  ist,  auch  dief*e  Srhwie- 
rtühAi  ihn  Lncinng  finden  würde,  und  wir  gJaubeu,  diese  Lösung 
gefunden  zu  haben. 

Wir  prüften  znnftchst,  in  welche  Stellung  die  zahlreichen  mit 
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der  Salicjk&iire  im  genetiBohen  ZuHinCmenluHigtt  stakeaden  Vcrbia- 
dnngen  m  ihr  treten ,  wenn  man  sie  als  QzyphenylkohleiiflAiire  anf- 

fUBt. 

Ben  Orundsitaen  gemän,  welche  unlängst  der  eine  von  on« 
Aber  den  Zneunmenhang  der  organischen  Yerbindnngen  mit  den  vn- 
organischen,  und  insbesoDdere  ttber  die  Beziehungen  der  Alkohole. 

Aldehyde  und  ihrer  S;iin  «'ii  zur  Kohlensäure,  dargelegt  hat.  erestaJteu 
Bich  diese  BezieliuiiLfrii  lür  die  in  Kede  stehenden  Verbiudun^^eii,  wie 
folgende  Formeln  aussprechen: 

HO  .  ^itj^J  LC:jO,Jo  SaUcylwiure 

r  («4  11  . 

[lL(h )  [C^OJ  SaUcylwasserstotf 

hJ 

Tin    p  1  «4  1 1 

MU  .  i  „  ^^^^  I      y  SaUgenin. 

hJ 

Das  Phenyiiiuliciil  unterscheidet  sich  von  iK-n  figciitiu  lu  ii  Aiko- 
holradicalen  in  btnitTkenbwirthcr  Weise  dadurch,  dass  es  einen  viel 
stärkt'iLii  H«'<4ativen  Charakter  btsit/i,  was  sldi  be*«onflers  clmitlioh 
im  Phenyloxydhydrat  offenbart.  Dienen  tlutraktt  r  theiit  und  V>t'sitzt 
vielleicht  in  noch  höherem  Grade  das  Oxyphenyl ,  und  daher  kommt 
es,  dass  nicht  nur  die  »SaUcylBäure  eine  stärkere  Säure  ist,  als  die 
Oxybenzoesäure,  sondern  dass  auch  das  Salicylsäurt -Aldehyd  viel 
stärkere  snure  Eigenschaften  besitzt,  als  andere  Aldehyde. 

Wir  las'^en  hier  anstatt  weiterer  Erörterungen  eine  Zusam- 
menstellnng  der  Formeln  von  einigen  der  wichtigsten  Abkömmlinge 
des  Salicylsäurealdehyds  folgen,  welche  am  Kürzesten  aussprechen, 
wie  wir  ihre  Zusammensetzung  und  ihre  Beiiehnngen  lu  jenem  Al- 
dehyd interpretiren: 

'^'IH« I  ICAJ  Salicylwasßoretoff 


C     I  «4  I 

H4Ni 

"|HO,J 
Cn 


[C^O^]  Salicyl-Ammonittm 


[C^Og]  Salicyl-Kupfer 
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sogeua Dütes  saures  salicylig-  , 
saures  Natron  ' 


Ka) 

üii<  Br  I  rn  n  1  BromsaHcyl-Wawerstoff 
iHOj  ^^^^^ (bromsalicylige  Sftnre) 

h) 


H 

H 


[CA] 


Cii)  (  I 

(ho., 


Ba 


[CA] 


T n  1  <  1  u  1 1 1  t>a  1  icy  1- W a  rs«  ratofF 
(tribromsalicylige  Säure) 


Ch  1<  )ifia  licyl-Baryuni 
(chlui-&alicyligäaurer  Baryt) 


^^^^'^  1S2äSr' 

 "SS' 

{hoJ  jc,^ 

\  (HCn,)N)    /  J 


Nj  Salicylimid-Kupfer 


H41 

H0,)1C, 


N9  SaUcylimid-Eisen. 


Ans  obigen  Formeln  iat  ersichtlich,  in  wie  einfache  Besiehungen 
jene  Abkömmlinge»  welche  bislang  eins  der  am  schwierigsten  zu  in** 
terpretirenden  Capitel  der  organischen  Chemie  bildeten,  bei  obiger 
Auffassung  zu  einander  gelangen. 

Die  vermeintliche  Salicylamins&ure  ist,  wie  auch  ursprünglich 
angenommen  wurde,  das  Amid  des  Salicyls ;  dasselbe  verdankt  seine 
ungewöhnlich  sauren  Eigenschaften  wiederum  dem  negativen  Charakter 
des  darin  vorhandenen  Oxyphenyls.   Die  Zusammensetzung  des  Sali- 
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cjlamidB  DDd  da^on  dehyirender  Terbiiidiuigfln  wird  dardi  Mgjtaiit 
r»tion«lle  Fonneln  ▼ertnsehaiiliehi: 


N  Salicylamid 


H, 

^" IhoIJ  ^^'1 N  NiteOÄlicylwnid. 


H, 
0,0, 


SaJicyl-Buyum-Ajmd 


' ^,  „   N  Salicyl-Aethyl-Amid 


H 


I  H4  1 


(Ci,H»)CiO, 


N  Salicyl-Benaozyl-Amid 


C12  jiSj  [  CgO^  j 

'  N  Salicyl-Benaoxyl-ArgenUmid. 

Agj 

In  der  von  Li  lu  |)riclit  Salicvlimid  »^Liuiiiiitt'n  Verbindung, 
wddie  durch  Kl  hit/.eii  von  Salicylamid  auf  270''  C.  trt  womit  n  wird 
und    all-  (.ifll^NO^    be«tehtf    ist   nicht   uielu*    das  balic}  IrmiiuK 

^"  IhoJ  ^CAl^Bondern  wahrschemlich  dasRadical:  (C|,H.)(C;ai) 

«nthalti'n.  Bei  «finer  Bildung  tn'teu  ;ni'^  d'*m  Oxyplieuylradical  de» 
SalicyiAiuidB  einfach  die  Elemente  von  2  Atomen  Waeaer  aiiB: 

Saücyiamid  I.impri»  ht's 

halicylimid 

In  iri<*i€ht*r  Weim»  ist  das  aus  dem  Salicyl-Bensoxyi-Amid  darrb 


1)  Anaaltn  d«r  Chemie,  tid,  XCVIII,  6.  261. 
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£rhitMii  auf  27<^  C.  heiroigeliende  Bemoxylndic^limid  Liu  prioht*B 

(Ci,H,)CJ|0,| 

nach  der  Formel:  (OisH«)G|Os  N  msammengeietit  m  betraebten. 

hJ 

—  JetieB  ragenannie  Salicylimid  wird  vielleieht  du  geeignetote  Mi^ 
terial  sein,  um  den  Uebergeng  der  SaUcyleftnre  in  die  noch  unbe- 
kannte, wegen  ihrer  Beaiebnng  znr  Salicykftnre  ittterenaDie  Sftiire: 
HO  .  (G|2H3)rC2O2]0  an  Termitteln.  I>eim  es  steht  an  erwarten, 
daas  dasselbe  dorch  Kochen  mit  Kalilauge  in  Ammoniak  and  diese 
SAvre  zerfällt : 

(C„H,)aA|  u  +  KO .  HO  =  KO .  (Cj,H.)[C,Q|]  0  H,N. 

Der  eine  von  ans  ist  eben  mit  der  Untersachong  dieses  Gegenstandes 
beschäftigt. 

Sehr  einfach  gestalten  sich  bei  obiger  Anffassong  Ton  der  Con- 
stitution der  Saücylsftnre  ihre  Beaiehnngen  au  der  Salic^lschwefel- 
sftnre,  welche  wir  nach  der  Formel: 


2HO.(c.pj)"[C;g^]o. 


zuganin)on|Lref?r>tzt  Letraditcn.  Ihre  Constitution  und  BÜdun^weiae 
ist  ganz  analog  der  der  Beuzoescliwefelsäure: 

HO  .  (C,A)[Q,Q|J  0  +  [SjOJO,  =  a  HO  .  (CjA)"  [^qJ  0, 
BenzoSsänre  Benzoeschwefeleftnre 

Ho.c„fe}[c.o.]  0 + ta.oj = 2  HO .  (cx.(H^|)"[g;g;]  o, 

SalicylBäure       ^  Salicylschwefelöäuie 

Auch  die  Znsammensetanng  der  Salicylnrsfture  ist  der  der  Hip- 
pnrs&nre  ganz  analog,  wenn  man  die  Salicylsftnre  in  obigem  Sinne 
als  einbasisiohe  Sftnre  anfiasst: 
f      H«  I 

HO  .  ^i2|c^|^2^|QjOa|'^^^*^  ffippnrsänre 


f  Ha 


[CfaQi]  0  Salicylan&ure. 


Nachdem  wir  nns  durch  obige  Hlrwagunf^en  überzeugt  hatten, 
dssß,  wenn  man  die  Salicylsäure  als  Oxyplieuylkohlenfäure  aufiksst, 
•lU'  jene  Beziciiuugen   «ich   auf  höchst  einfache  und  befriedigende 
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Weise  iutei'pretireD  lassen,  und  daBS  in  ihrem  Bereich  keine  Thal' 
Sache  vorkommt,  welche  jener  Auffassung  irgend  welche  Schwierig- 
keit bereitet,  gingen  wir  an  die  üntersuchung  dn-  Fra;:^e,  wie  4ie 
Isomerie  der  dem  Anschein  nach  gleich  conBtitnirten  Öaücylsftnre  und 
-OsybenaoSeiiure  sn  erklftren  sei. 

Anknüpfend  an  die  Ton  Limprieht  nnd  Uslar  gemachte  Be- 
obachtimg 0,  dass  die  ans  der  Salicyls&ure  dnrch  Bettillation  nit 
CUorphosphor  nnd  Zersetsong  des  Products  mit  Wasser  entstehende 
Sinre  Y<m  derZusainmensetsung:  HO  .  Ci4(H4Cl)0|,  welche  bis  dihm 
als  Chlorhenzolsänre  galt,  nicht  identisch  ist  mit  der  von  ihnen  sns 
dem  SnUobenzoylchlorid  dargestellten  wirklichen  ChlcnrbenzoMnre, 
nnd  so  im  Besitz  eines  zweiten  Beispiels  von  Isomerie  zweier  Säuren 
aus  der  Salicyl-  und  Benzoyheihe,  kamen  wir  bei  weiterem  Nachsin- 
nen  über  df  ii  üi  uiul  dieser  Isomerie  auf  den  Gedaiikni.  tl.js-^  (lit«elbe 
sich  aucli  \h-\  dfu  priniüifn  Sauicn  wiederfinden  müt^s-e,  wovon  di»* 
beiden  f'lilürbenzoübüurcn  l  incrseits ,  und  luiderei-seits  die  ()\v!>en- 
zoübäurc  und  SalicTlsiiart^  nh  Abkumndinf/i!  sich  darstellen,  mit  aude- 
ren  Worten ,  dass  neben  der  Benzoesäure  noch  eine  andere  iso- 
nirre  Säure  existiren  müsse,  beide  von  der  Zusanunensetsttog: 
HO  .  (CisHöjiC  O,]  0. 

Es  war  leicht,  sich  hierüber  Gewissheit  zu  Temchaffen,  wenn  es 
gelang,  in  der  von  der  Salicylsaure  abstammenden ,  mit  der  eigentli* 
dien  Chlorbensoeeäure  isomeren  Säure  das  Chloratom  durch  Wasser 
Stoff  zu  suhstituiren. 

Die  in  dieser  Richtung  angestellten  Yersuche,  deren  Details  sich 
weiter  unten  beschrieben  finden,  haben  in  der  That  unsere  Yermuthooi 
bestätigt.  Die  so  erhaltene  chlorfireie  Sfture  hat  dieedbe  Zusammen* 
Setzung,  wie  die  BenioMure,  besitzt  aber  zum  Theil  sehr  abwei- 
chende Eigenschaften. 

Ms  ibt  kaum  dciikljar,  dass  diese  letzte  Isomerie  in  etwa^  Ande- 
rem ihren  Grund  habe,  als  in  einer  Verhckiedenlieit  der  in  litidui 
Säureil  voiiiandt  Jien  Hadicale:  Cj^H-.  eine  Annahme,  wolch«'  umso- 
niolir  IJt'it'cht ij^^uiM  lint.  nh  ».'s  unzwcilcllrnft  feststeht,  dma  almliche 
i^< «nitre  lUdicale  wirklich  existiren.  Die  jedenfalls  von  verschirdfü- 
artiger  Constitution  herrührende  Verschiedenheit  der  Eigeustliafteo 
bei  den  isomeren  KadicHlt  n  :  01411;  in  dem  Tolyloxydhydrat  (deiu 
Benzoesäurealkohol)  und  dem  Krosyl.)x\ dhydrat  ,  dient  hierzu  nU 
bester  Bele^.  Die  beiden  in  Rede  stehenden  Kadicale:  CisU»  sind 
die  nikhsten  Homologe  davon. 
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Ohne  Frage  ist  das  Kadical:  Ci^H?  des  Tolyloxydhydr*t»  ein 

wahret^  Alkoholradical,  da  es  den  Aus^tausch  von  »nneiii  und  zwei 
Atomen  Wnsserstoff  peifen  Sauerstoff  «rostattet  uud  dadutih  sein 
Oxvdhvdrat  zu  cluem  Aldehyd  und  der  zuuehörendeii  Säure  werden  läast. 
Nach  den  rrincipien.  welche  der  eine  von  uns  vor  Kurzem  über  die 
Constitution  der  Alkoholradicale')  (s.S.  121)  eutwirkelt  liat,  rntlialten 
dieselben  sämnitlich  zwei  Atome  Kohlpiif^toff  mit  je  einem  Atom 
eines  dem  Was?erjätoff  analogen  liadicalä  uud  ausserdem  mit  zwei 
selbstständigüu  Wasserstofiatomen  verbunden.  In  diesem  Sinne 
drücken  wir  die  rationelle  Zusammensetzung  des  Aethyls  durch  die 

Formel:  ^  Jj^j  die  des  Tolyls  durch  die  Formel:  ^'^JJ*^!  Cj 

aus.  Wir  begegnen  die^«  ?)  und  anderen  einatomigen  Alkoholradica- 
len  bekanntlich  wieder  in  den  fetten  und  aromatiBcfaen  Säuren,  so 
dem  Aethyl  in  der  Propionsäure: 

HO  .^^^  H,}  C^)WA]0=H0.(C4Hft)[CAJ0=H0 .  C,H*0„ 

dem  Tulyl  in  der  Toluylsäure: 

H0.(^"^^ j  C2 j'lCAl  0  =  HO .  (ChHt)  [CA]  0  =  HO .  C^oHtO,. 

Ebenso  gewiss  wird  in  der  der  Toluylsäure  wirklieh  homologen 
n — —       wahres  Alkoholradical  von  der  Zusammensetaoiig 


CHI 

=    ^**^J  C»  existiren,  dessen  mit  dem  Phenyloxydhydrat  iso- 
merer Alkohol : 

^'"h^I       0  .  HO  =  C|,HjO  .  HO 

noch  unbekannt  ist.  Wir  nennen  dieses  Hadical,  da  es  einen  Be- 
standtheil  der  Benzoesäure  bildet,  fortan  Benzyl,  zum  Unterschiede 
von  dem  isomeren  Phenyj  dn«  Phenyloxydhydrats. 

Die  Erfahrung ,  dass  das  Kresyloxydhydrat  und  Phenyloxydhy* 
drat  Aldehyde  und  zugehörende  Säuren  nicht  zu  emeagen  vermiSgeii» 
weshalb  sie  auch  nicht  zu  den  Alkoholen  gehören,  weist  dentlich 
darauf  hm,  dass  ihren  Radicalen  die  beiden  selbstständigen  Wasser* 
sto&tome  fehlen,  welche  den  Uebergang  der  Alkohole  in  Aldehyde 
mid  Säuren  ermöglichen.  Daraus  folgt  von  selbst,  dass  sie  anders 
constituirt  sein,  d.  h.  andere  nähere  Bestaadtheile  enthalten  müssen. 
Es  ist  zur  Zeit  nnmöglich,  mit  Bestimmtheit  zu  sagen,  welche  die 
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näheren  BeBtandtheile  des  Pheuylfi  und  Kreeyls  sind;  vielleicht  ent- 
halten sie  ein  dreiatomigee  Badical  mit  C9  verbanden,  und  es  würde 
dann  die  Zusammensetzung  des  Phenyloxydhydrats  and  Kreqrloxyd- 
hydrats  durch  die  Fcunneln 


auszudrücken  sein.  —  Für  jetzt  möge  es  genügen,  die  Möglichkeit 
zu  constatiieii,  das«  zwei  Radicale  von  gleicher  empirischer  Zusam- 
meubi't/.uiig,  ubeuso  Avie  andere  mit  einander  isomere  chemische  Ver- 
binduiiLren  veii^cliiedon  constituirt  sein  köiiueu. 

"Wenn  man  in  lietraclit  zieht,  in  wie  naher  Beziehuntr  die  Sali- 
cylfläure  zum  Pheiiyloxydhydrat  steht,  und  dass  aus  ihr  durch  zwei 
anf  einander  folgende  einfache  Sabetitationon  die  der  Benzoösäure 
isomere  Säure  hervorgeht,  so  kann  man  nicht  daran  zweifeln,  duB 
diese  das  eigentliche  Phenylradicnl  enthält.  Man  hat  sie  daher  als 
Phenylkohlensäure ,  die  chlorhaltige  Säure,  woraus  sie  erhalten  ist, 
als  Ghlorphenylkohlensäure,  und  die  SalicylB&nre  als  Chcyphenylkoh- 
lenB&ure  sn  betrachten,  und  kann  die  isomeren  Terbindungen,  weldie 
statt  des  Phenyls  das  Benzylradical  und  dessen  Abkömmlinge  ent- 
halten, ab  BensyllEohlensäure,  Ghlorbenzylkohlensfture  und  Qzyben- 
zylkohlensfture  bezeichnen.  Es  empfiehlt  sich  jedoch,  statt  dieser  nn* 
bequemen  Namen  fOr  letztere  drei  Terbii^ungeii  die  eingebilrgertea 
kftrseren  Namen:  BenzoMure^  GhlorbenzoSsäure  und  Ozybenzofefture 
beizubehalten.  In  gleicher  Weise  wollen  wir  fortan  jene  Phenylkoh- 
lensäure:  Salylsäure,  die  ChlorphenylkohleDsäure:  Chlorsalyl- 
säure,  und  die  Oxj'phenylkohlensäure :  Oxysalyl säure  oder  wie 
bisher  balicvlsäure  nennen.  Dem  Bedürfnisse,  auch  die  Formehi  jener 
isomeren  Süure|)aare,  deren  Zalil  sieli  leicht  noch  vei  nielu'eu  iatest,  so 
zu  markiren,  dass  man  sofc^rt  erkennt,  welcher  dieser  Säuren  die  For- 
mel gilt,  wird  vielleicht  am  Kinfachsten  in  nachstehender  Weise  genügt: 

H0.b{Ci2Hs)  0  oder  HO.bCHÜÄOa  Benzoeeiure 


HO.bCn        [CsO,],0  oder  HO.bCi4(H4Cl)Oa  CyorbensoMQi« 


HO.pCCisH^)   [C2O2],  0  oder  Ha^pCuH^O^  Salylsiure 
HO.pCi,{^'[  [G^Otl,  0  oder  H0.pCH(H4a)0tChlorBalylsfture 


(C,oH,rQ»0  .  HO  und  (CuHrrCjO  .  HO 


HO .  pCia 


oder  HO.PC14H5O« 


OiysalylBlure 
(Salicylsfture). 
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Es  bleibt  noch  übri«?  zu  iintersuchtr».  wie  die  Zusammensetsiung 
der  Piria'sclit  II  Salze  dt-j'  Salicvlsäur«',  wi'ldu'  7.\v»'i  Atome  Metall 
enthalten,  und  tei  iier  wir  die  Bildung  dieser  Sanr«'  aus  rheu>  ."xyd- 
hydrat  und  Kohlensäur»'  mit  obiger  Auffaaauiig  iUrer  chemiseheu  Con- 
stitution in  Einklang  zu  bringen  ißt. 

Wenn  man  in  Erwägung  zieht,  da«9  der  Wasserstoff  nicht  nur 
in  den  liiifsi sehen  Wai^seratomen  der  Säurehydrate  durch  Matalle  sub- 
stituirbar  ist,  sondern  dass  auch  bei  anderen  Yerbiudiingen,  z.  B.  im 
Ammoniak,  die  einzelnen  Wasaorstoffatome  gegen  Metalle  sich 
ersetoen  Urnen,  und  daas  in  orgamschen  Radicalen  der  Austausch  dee 
Wassentoffs  sogar  gegen  solche  Eöiper  (die  Halofde,  Untenalpeter- 
sanre,  Amid)  leicht  za  bewerkstelligen  ist,  welche  demselben  ^el  fer- 
ner stehen,  als  die  MetaUe,  so  darf  man  sich  nicht  mehr  der  Vorstal* 
long  ▼erscfalieesen,  dass  in  den  Badicalen  auch  Metalle  itlr  Wasaer- 
stoff  eintreten  können. 

Vor  allen  Radicalen  ist  das  Phenyl  aasgezeichnet  eineneits 
durch  grosse  Stabilität,  andererseits  ^  was  dem  nicht  widerspricht, 
vielmehr  einen  Beweis  dafür  liefert  —  durch  die  Leichtigkeit,  womit 
es  Sul>stitutionen  verschiedener  Wasseretoffatome  gegen  andere 
Substanzen  gestattet;  umI  es  lässt  sich  bei  diebtn  Eigenschaften  er- 
warten, dass  wenn  übt  iiiaupt  in  or/^ianischen  Radiealtu  Wasserstoff 
durch  Mf'talle  substituirbar  i^t,  bei  den  Plicnyiverhindungen  am 
Leiclit«'st«'n  siilche  Substitutionen  zu  licweiks^telli^ffn  yein  möchten. 

Wir  haben  nun  im  Verlaufe  unserer  Untersuchung  die  Ueber- 
zeugung  gewonnen,  dass  die  Piria'schen  Salze  der  Salicykäui-e  mit 
2  Atomen  Metall  zu  den  Verbindungen  der  eben  besprochenen  Art 
peliören,  dass  sie  nämlich  als  neutrale  Salze  der  einbasischen  Sali- 
cylsäure  aufzufassen  sind,  welche  letztere  in  ihrem  Oxyphenylradical 
ein  Waaserstoffatom  gegen  ein  Atom  Metall  ausgetanscht  hat,  wie 
folgende  Formeln  Teranschaulichen: 

nach  Piria: 


2  BaO .  CJ4H4O4 =BaO .      H( )^  [0,0,]  O 

l  BaJ 


Barynm-  salicylsanrea 
Baryt 


2  CnO .  C14H4O4 =CaO .  C„ 


HO, 
Cu 


[C A3  0 


Kupfe!-  sfUicylsaurea 
ivupieroxyd 


H3  , 

(^1 


KoLbe,  dM  obem.  Lftboratorium  ti«t  Univ.  Mwrbarg. 


Kupfer-  salicjlsaorea 
Kali 

11 
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Biesen  Salzen  der  metallludtigeti  Salicylsäure  reihen  ndi  noch 

folgende  analog  zusammengesetzte  Verbindungen  an: 

(  I 

K  0  .  Cia  H  0, 1 !  CO,]  0       Methyl-üalicylbaures  Kali 

IC,  11, 

I 

CfUtO  .  Qij  HO,  iCiOtJO       Methyl-  salicylsaures  Methyloxyd 

Wir  haben  tersucht^  die  Methylsalicylsänre  »us  dem  gaultberia- 
sauren  Kali  durch  schwache  Sfturen  unter  möglichster  Vermeidung  Ton 
Wänneabsuacheiden,  aber  statt  ihrer  immer  nur  saUcylsaures  Methyl- 
oxjd erhalten.  Offenbar  kann  die  Methylsallcylsäure  im  Hydratzu- 
stande  nicht  bestehen,  sondern  zerlegt  sich  im  Augenblicke  der  Aus- 
scheidung sofort  in  der  Art,  dass  das  basische  Wasserstoffistom  und 
das  im  Radical  enthaltene  Methyl  ihre  Stellen  mit  einander  vfr- 
tauschen : 

erste  Phase: 

I  ^3  I 

KO  .  C„|  Hih  \  [CaOjJO  +  HCl  =  HO.C,^  HO.  CA  ^  -|-  KCl, 

Ic^hJ 


HO  .  Ci,\  mh  \  [C,0,1 0  =  CjlhO  .  c,,|^jj  [C.OJO 

Der  umgekehrti'  Prf)ce?s  findet  bei  der  Vtrt'iinfrnnsr  de«!  galicyl- 
sauren  Methyloxydw  mit  Kuli  statt.  Indem  dua  Kaliumoxyd  die  »Stelle 
des  Mcthyloxydu  einnimmt,  tritt  das  Methyl  unter  Wasserbildung  in 
das  liadical  der  Salicylsäure  für  ein  Atom  Wasserstoff  ein. 

£s  wäre  gewiss  einfacher,  anzunehmen,  wie  sogar  auch  von  eini- 
gen Chemikern  geschieht,  dass  das  Gaultheriaöl  jene  MethylsaHcyl* 
s&ure  sei,  und  das  Methyl  im  Badical  enthalte.  Es  gehört  jedoch 
wenig  Scharfblick  dazu,  um  das  Irrige  dieser  Vorstellung  einzusehen. 
Denn  wenn  man  erwägt,  dass  diejenigen  DenYate  der  Saticyls&ure, 
welche  Chlor  und  Untersalpetersäure  ftir  Waaserstoff  substituirt  ent- 
halten, in  ihren  Eigenschaften  der  Salicyls&ure  sehr  ähnlich  sich  zei- 
gen, dass  aber  das  Methyl  dem  Wasserstoff  viel  näher  steht,  als  die 
Haloi'de  und  Untersalpetersäure,  so  ist  klar,  das»  die  Salic3*käurp, 
welche  Methyl  für  Wasserstoff  substituirt  enthalt,  wenn  sie  hIs 
Hydrat  exibtirte,  der  priiniiic-ii  ISiiurt'  noch  viel  uliuiiclier  sein  windf, 
als  die  chlorirteu  und  nitrirteu  Verbindungen.    Die  Eigenschait«  ii 
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d' -  (riiulült  i  iaöls  widergpreclien  aber  dieser  natüi  iiciien  ConsequeiUL 
Äul«  EntHcbif'denftc. 

Noch  viel  weniger  als  die  MethylbaIicvl^^allre  werden  brcrreifli- 
cher  Weise  die  inetallirteu  Abkömmlinge  der  Salicylsäure  im  ilydrat- 
xustandt;  exiFtiron.  Entzieht  man  ihren  Salzen  durch  Znsflfz  von 
i'<T»dle  80  viel  Sfinre,  als  dazu  erforderlich  ist,  das  Atom  basischen 
MetsUo:Kyd8,  so  erführt  die  Metalltsalicylsäure  sofort  die  nämliche 
rmia^pening  der  Bestandtheüe,  vde  die  Methylsalieyls&ure,  d.  h.  au 
MetallsaUcylbydrat  wird  salicylsaures  MetaUozyd: 

erste  Phase: 

(  H,  I  f  H3  1 

BäO  .  C,,  HO,  [CAJO^-hHCl  =  liO.Ci,  HO,  [CAJO+BaCl, 
t  Ba  )  t  Ba  J 

«weite  Phase: 

HO  .  C,  JlfoJ  [CAl  0  =  BaO  .  C,       j  [01,0,]  0. 
[  Ba )  ^^^'^ 

Bei  der  I^eiclitigkeit,  vvoiiiit  im  AllgenK  iin  n  l^latin  in  organi- 
schen Verbiiidiuigen  dem  Wfi««erytoff  Huhftltuiit  wr-rden  kann«  ge- 
lingt e«  vielleicht,  ein  l'iatinsalicylsäurehydrat  darzuöteJh  n. 

Wir  haben  mancherlei  Versuche  angestellt  in  der  Erwartung, 
SOS  ihnen  einen  Beweis  für  unsere  Ansicht  über  die  Zusammen* 
setzongsweise  jener  nietallirteu  Saure  zn  schöpfen ,  und  hierbei  ein- 
selne  nicht  nnintereesante  Beobachtungen  gemacht;  wir  haben  ahor 
kein  Pactom  auffinden  können,  welches  mehr  oder  weniger  gut  nioht 
ich  durch  die  Piri ansehe  Annahme  Ton  der  aweihasisehen  Natur 
*\a  Salicylsiure  zn  erklären  wäre.'  Eine  von  diesen  Beohaehtongen 
möge  hier  knrz  Erwähnung  finden. 

Nachdem  wir  uns  überzeugt  hatten,  dass  die  kalte  wässerige 
Lö^ng  def>  salicrlsaaren  Baryts  durch  Jodtinctar  nicht  yerändert 
wird,  dasjs  wenifrs^tons  die  j/elhliche  Farbe,  w»dciie  weiu^ie  Tropfen 
der  Tmctur  darin  bewirken,  huijre  Zelt  yt»'lien  bleibt,  ho  prüften  wir, 
«rie  it\ch  die  w?!«is»Ti er»-  Lrisuii^r  <les  bat  \  tn!i--alicylsaui  •  n  liaryts  ^ei?en 
(od  verhalte.  Wir  glaubten  nämlich  tiiurut  erwarten  /.n  dürfen, 
dü.iii  das  im  lUdical  befindliche  Baryumat<«iii  durch  Jod  unt'  r  Hil- 
long  von  Jodbsryum  leicht  sulMitituirV*  it  sei.  and  dai<s  mau  ho  aas 
dem  bar^'um-^alicylsaaren  Baryt  jcKisalicvlsauren  Baryt  erhalten 
werde.  Das  EsEpenment  hat  diese  Erwartung  vollkommen  bestätigt. 
Beim  Eintragen  von  Jodtinctur  in  die  kalte  gesättigte  Losung  von 
harynm'salicylsatirem  Batyt  unter  {»efitändfgem  T'mKchftiteln  ver- 
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Bchwiodet  die  Farbe  des  Jods  sofort  Erst  nachdem  eine  betrikbtfiebe 
Menge  der  Jodlösung  eingetragen  iBt,  sieht  man  die  Farbe  weniger 
raach  vergehen ,  und  suletst  bleibt  die  Flüssigkeit  naeh  Zusatc  von 

'einigen  weiteren  Tropfen  der  Jotilüsung  liinji^ere  Zeit  gelblich  j^efarbt. 
In  dem  letzteren  Stadium  fieht  man  autTsserdnii  dir  autaugü  vollkoiu- 
iiii  11  klar»-  ]''lil^-^il.'k^•it  diüeli  Aus.^clifidung  kleiner  farbloaer  Krystaile 
(wahrscheiulich  TrijixUalicylsäur»' )  >i(  li  schwach  triihen. 

Aus  der  nun  hcliwadi  Hauer  reagirenden  Flüssigkeit  fallt  .Nik- 
säure  ein  Gemenge  von  Mono-,  Di-  und  Tri,i«»<l.siiiicylsäure  nebst  etwa» 
Salityl säure.  Barymli-^alicyl^aure^  Baryt  wird  durch  Jod  zunäch>t 
in  Jodbaryum  und  jodsalicylsauren  Baryt  verwandelt,  welcher  letz- 
tere an  den  fciteUen,  wo  die  Jodsolution  in  die  Salzlösung  fällt,  selli>t 
bei  Gegenwart  von  nnch  unverändertem  haryum-salieylsauren  Baijt 
partiell  in  di-  und  trijixlsalicylsauren  Baryt  übergeht.  Die  dadurch  ge- 
bildete JodwasserstolfNäure  zersetzt  dann  zunächst  den  bis  dabin  noch 
unTer&ndert  gebliebenen  Theil  des  barjruni'Salicylsauren  Bup» 
in  Jodbaryum  nnd  saU<7l8auren  Baryt,  dessen  wisserige  Losong, 
wie  Torhin  bemerkt,  durch  Jod  nicht  weiter  verändert  wird.  Bageges 
erföhrt,  wie  wir  uns  durch  einen  besonderen  Versuch  abeneofrt 
haben,  der  jod-  und  d^odsalicylsaure  fiaryt  in  wässeriger  Ldeoog 
allm&lig  noch  eine  weitere  Substitution  des  Wasserstofis  durch  Jod, 
und  so  kommt  eei,  dass  Salzsäure  au&  jener  Salzlosung,  wenn  si«  Jod 
nicht  mehr  entfärbt,  ein  Gemenge  von  Salicylsäure ,  Mono-,  Di-  uud 
Trijodsalieyl säure  fällt. 

Die  von  unb  beobachtete  Bildunirsweise  der  Salicyl>äure  (iintli 
VereiiiiLTuntr  von  riienyloxydhydrat  und  Kohlensäure  wir«!  am  F:a- 
tächsteii  (hinli  ille  Annahme  erklärt,  fln?=«<  die  resultirende  SaJicv!- 
fsäiire  eiiu'  iler  Aetlierkohleubäure  und  Aetherschwefelsäure  entspre- 
chende Zusammensetzung  habe,  womit  auch  die  Zerlegung  der  Sali- 
cylsäuie  beim  Erhitzen  in  Phenyloxydhydrat  und  Koldensäure 
Tollkommeu  übereimstimmt.  Es  ist  jedoch  diejenige  Interpretatioo 
einer  Thatsache  nicht  immer  die  richtige,  welche  unter  mehrenn 
deren  für  den  i?pecielh>u  P'all  die  einfachste  zu  sein  scheint,  und  so 
haben  wir  aui  ii  jene  Vorstellung  yon  der  Zusanunensetvnngsweise  der 
Salif^ls&ure,  obsehon  sie  nicht  nur  jene  Bildung  und  Zerlegung  der- 
selben, sondern  auch  ihre  Isomerie  mit  der  Oxybenzofisfture  leichi 
erklärt,  aus  schon  oben  entwickelten  Gründen  ab  unhaltbar  bald 
wieder  aufgegeben. 

Phenyloxydkohlensäure  in  Verbindung  mit  Natron  entsteht,  wi« 
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kaum  anders  zn  erwarten  i«t,  wirklich  beim  AuHöHeii  von  Natrium 
iii  Phenyloxydhydrat  unter  Zuleiten  von  Kohleosäure,  wie  auch  aus 
Phen yloxyd-Natron  durch  Absorption  von  Kohlensäuregas ;  aber  diese 
Hienjloxydkohlensäure  ist  nicht  identisch,  sondern  nnr  isomer  mif 
der  Salicylflinre,  gleich  wie  das  unter  ähnlichen  Terhältnissen  ans 
Aetbyloi^d-Katron  und  Kohlensäure  entstehende  äthylozyd-kohlen- 
«iire  Natron  nur  isomer  ist  mit  der  Milchsäure.  —  Beide,  die  Sali- 
cjlsiiire  and  Fheuyloxydkohlensänre,  bilden  sieh  hei  jenem  "Brocem 
aeben  einander,  und  letztere  zerfallt  beim  Uebergiessen  des  Katron- 
lahm  mit  Salssäure,  analog  der  Aetherkohlensäure,  sofort  in  Pha- 
njloxj'dbydrat  und  KolileUHäure. 

Es  liefet  hi»'rnach  iialic,  zu  vermuthen,  dasg,  obschou  das  Phenyl- 
oiydlivdrat  niclit  in  alku  Punkten  den  wirklichen  Alkoholen  sich 
^i.ich  vriluUt,  bei  dem  Autiösieu  von  Natrium  in  absoluteni  Alkohol 
üüUi  /ub'iti  n  von  Kohlrn-'ihin'  neb**n  dmi  ütherkohlcns.nn  en  Natron 
auch  Milchüoiure  t«ich  bilden  möchte.  Die  in  dieser  Hirlitung  nuge- 
*>tellten  VerFinlu-  haben  indess  ein  negatives  Ke«ultut  gegeben. 
Gleichwohl  steht  die  Bildung  einer  Oxysnure  unter  jenen  Yerhältnis- 
ien  keineswegs  isolirt  da.  ist  sogar  längst  bekannt,  dass  bei  der 
Teranignng  von  absolutem  Alkohol  mit  wasserfreier  Schwefelsäure 
aeben  Aetherschwefelsänre  sich  noch  die  isomere  Isäthionsänre 
«neogt,  welche  au  Jener  bea&glich  ihrer  Ziisammensetaning  in  dem- 
idhen  Verhältnisse  steht,  wie  die  Milchsäure  sur  Aetherkohlensäure 
and  die  Salicylsäure  zur  Phenylozydkohlensäure: 

'  N-ao|  N««  •  c*\m,\ 

Adherkohlensaures  Natron       Oxyätbylkohlensaures  Natron 

(Milchsaures  Natron) 

' '  Nio)     ^         •  C"|hoJ  t^^^J  0 

Phenylojt  yd  kohlensaures       ()xyphonylk<>li!<n^anj     Nntr  un 
Natron  (.'>aiicylsauies  Natron j 

*^«^0jfS,Olo,  Na(>.r,j,|J^'}fS,OJO 

AetherscbwefeLjaures  Nutroii     Oxyäthyl>i  liw.  Icl-aurt  ^  Nation 

(Isäthionsaures  Natron) 

I>ie  BÜdong  jeuer  Oxysfiuren  geschieht  auf  die  Weise,  dass  eins 
d(?r  lieiden  extraradicalen  SauerstoHatome  der  Schwefelsäure  und  der 
Kohlensäure  sieh  mit  dem  Aethjloxyd  resp.  Phenyloxyd  zu  Oxyäthjl 
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nnd  Ozypbenyl  vereinigt,  welche  einatomige  Oi^radicale  dann  das 
eliminirte  Sanerstoffatom  in  gleichem  Sinne  substituirend  Yertrctni, 
wie  das  Aethyl  in  der  Propionsänre  und  Acthylschwefelsäure  und  wie 
das  Phenyl  in  der  Salylnänre  als  Substitut  für  ein  Atom  Sauerstoff 

der  Schwefelsäure  uud  Kohleiij?iiin-e  fuiiffiient 

C4HaO  .  HO  ^-  ISjOJ  Oi  =  HU  .  C4  j^^  }lS,OJO 

Alkohol  iHäthioudaiire 

CHjO  .  HO  +  [CA]  0,  =  HO  .  C,.|^  |[C,0,]0 

-   '  — — —  ^ 

Pbenylozydbydrat'  SalicyLsäure 


Wir  glauben,  durch  obige  Ergebnisse  unaei'er  UntersuchnngcD 
dargethan  bu  haben,  dasa  die  Salicylsäure  keine  zweibasische  Siore 
ist,  sondern  dass  sie  eine  der  einbasischen  Milchsäure  analoge  Con- 
stitution hat.  Es  folgt  daraus  von  selbst,  dass  auch  die  der  Salicyl- 
sftnre  hcmiologe  und  durchaus  ähnliche  Phloretinsäure  nicht  zwei- 
basisch,  wieHlasiwetz  ')  ui(;iiit,  sondern  ebenfalls  einbasisch  ist  Ihr« 

Zusammensetssung  ist  dann  durch  die  Formel:  HO .Ci«  j        j  [C^O^]  U 

aUBZudrQ,d£en.  Ein  Gleiches  gilt  von  awei  anderen  Säuren  dieser 
Seihe,  welche  sich  weiter  unten  beschrieben  finden,  und  die  wir 
wKresotinsäure**  und  „Thymotinsäure"  nennen.  Beide  sind 
nach  demselben  Verfahren,  wonach  wir  die  Salicylsäure  aus  Phenjl- 
ozydhydrat,  Natrium  und  Kohlensäure  dargeetellt  haben,  aus  dem 
Kresyloxydhydrat  und  Tliymyloxydhydrat  frewonnen. 

Wir  kennen  ileinnach  are^yc'nwärtijr  Wer  homolofre  Säuren  einer 
Reihe,  deren  Aulaiigsgiied  die  Saiicylsuai  e  ist,  von  loigeiider  Zu&am- 
mensftzung : 

HO  .  CmHjOj  =  HO  .  C,  j      j  [CjOJ  0  äalicylfläure 
HO  .  CnHjOs  =  HO  .  CujiH^  }  fC,Oj]  0  Kresotinsäure 
HO  .  C„HflO»  =  HO  .  C„j j  [C,0,J  O  Phloretinsäure 
HO  .  QioHuOfi  =  HO  .  C,.{jj/;^ }  (AO,J  0  unbekannt 
HO  .  CjjHijOs  =r  HO  .  O^oj^^^j  1C,0,J  O  Thymotinsäure 


Anaalen  der  Chemie,  Bd.  CU,  8.  145. 
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Diese  vier  SAaren  stimmen  aach  darin  überein,  dass  sie  beim 
Erhitsen  mit  Baiyt  in  KohIen$(üure  und  die  unter  sich  wieder  homo- 
lofgen  Verbiiiduiif^cii  der  Reihe  zerfallen,  wovon  das  Pheuyloxydhy- 
drat  das  Anfang»glied  ist: 

HO  .  Cis|^|^J[C,O|]0  +  2BaO  =  2BaO.C|04-hCitHtO.HO 


Salicylsäure  Pheuyloxyd- 

hydrat 

HU  .  0,4  jj^Jj  [C,0|]  0  +  2  BaO  =  2  BaO. CjiO*  +  CkHtO.HO 

Kresotinsäure  Kresyloxyd- 

hydrat 

HO  ,  Cwjj^J  [CjOjj  0  -h  2  BaO  =  2  BaO-CO^  +  CAO.HO 

Phloretinaäure  Phloryloxjd- 

hydrat  ) 

HO  .  C^o  {gQ^I  [CiOJ  0-1-2  BaO  =  2  iiaO .  CO*  +  CaoHigO  .  HO 

Thymotins&are  Thymyloxyd- 

hydrat 

Wir  waren  anfanpfR  preneiprt  anzunehmen,  dass  bei  jener  Spal- 
tung der  IVocess  gerado  vt-rlaulo,  wio  bei  (Irr  Lmwandlunp  der 
Benzoesäure  in  Kohh'iisäure  und  Benzol,  und  vermuthetfii  deshalb 
eine  Zeitlang,  dass  das  rheuol  die  WasserstoöVerbiudung  deb  m  der 

(H  I 
J  H  sei. 

Wirklicli  crlanc^t  bei  dieser  Auflassung  oliige  Bilduiirr  der  Saii- 
cylsäure  du;  einfachste  Erklärung.  Es  würde  dann  auzunelirhen 
sein,  dastt  aus  jenem  (KN-^^heiiylwasfierstoff  und  Isatrium  zunächst 

Oxyphenyl-Naü*iiim:  Cd        |  Na  entstehe,  und  dass  dieses  sich  mit 


der  Kohlensäure  gerade  so  zu  oxyplit  nylkohlensaurem  Natron  ver- 
einige, wie  aus  Aethylnatnuju  und  Kohlensäure  propionsaures 
Natron  wird. 


')  Von  HUsiwetft  beschrieben  (Annalen  der  Chemie,  Bd.  Cil,  8.  166), 
aber  nicht  benannt. 
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Wir  haben  indeaeen  bei  reiflicherer  Ueberlegung  diese  Ydrstel* 
Inng  Yon  der  Znsuniiienietznng  des  Fhenob  und  seiner  Homologe 
wieder  aufgegeben,  da  manche  Verbindungen  und  Abkömmlinge  des- 
selben, namentlich  die  chemische  Natur  der  Nitrophcnjlßäuren  und 
Phenyloxydschwefelsäure ,  wie  aucli  die  Zusammensetzung  des  phoB- 
phoreauren  Phenjlcxyds  nicht  gut  damit  in  Uebereinstimmuug  zu 
bringen  eind 

Obige  Kresotinsäure  int  isomer  mit  der  Maiuk-lsäure,  der  \im- 
säure  und  dem  salicylsauren  Methyloxyd,  so  wie  mit  dem  noch  unbe- 
kannten oxybenzoesauren  Methyloxyd.  Sie  steht  zur  Mandelsäure, 
welche  als  Oxytoluyisäure  su  betrachten  ist,  in  dem  gleichen  Ver^ 
hältnißae,  ¥rie  die  Salicyls&ure  zur  Oxybenzoesäure.  Jene  enthält  das 
Ozytohiyl  und  diese  das  isomere  Oxykresyl.  —  Die  Anissänre  ist 
dMgenige  Derivat  der  BenzoABfture  ((hgrmethylbenzoSsfture),  welches 
ein  Atom  Wasserstoff  des  Benaoylradicals  durch  ein  Atom  Qiymethjl 
substitnirt  enthftlt»  Die  isomere  und  soweit  gleich  constitnirte,  der 
Qalylrethe  angehörende  Ozymethylsalylsäure  ist  noch  unbekannt«  Diese 
Beriehungen  lassen  sieh  durch  folgende  Formeln  jener  fünf  isomeren 
Verbindungen  iiymbolisch  ausdrücken: 


Die  Ansicht,  dass  die  Phenylsaare  eine  dem  Bemiol  analoge  GobHI' 
tation  habe,  in  dem  Sinne,  das»  wenn  man  letsteres  als  PlienylwasseMoff 
betrachtet,  man  jene  als  Oxyphenylwasserstoff  auifasst,  gewinnt  für  mich  mebr 
und  mehr  Wahrscheinllchlceit.  Nicht  nur  ihre  Bildung  aus  Salizylsäure,  di« 
fifemeinschaftliche  Vorkommen  nii'  Miifi-rcri  Koh!fTivva?;serstofteii  im  Steinkohlen- 
thfi  rül  mul  (tbige  Umwandlung  mit  Natrium  und  Kuhlensäure  in  8ftHryl!«änrf 
unturstützen  diese  Vorstellung,  sondern  auch  die  Eigenschaften  und  das  Ver 
halten  der  Phenyloxydschwefebäure  sind  so  verschieden  von  denen  wirklicher 
Aetherschwefels&uren,  dass  aoeh  von  dieser  Seite  her  jener  Beobaohtnngiwetia 
keinerlei  Sebwierigkeit  wwachst. 

Mit  Uehergehnng  anderer  Punkte  tuögte  hier  nur  die  Anfahmng  dsr 
beobachtenswerthen  Thatsache  Platz  liiidtn,  dass,  während  die  normalen 
Aetherschwefehäurt'n  bei  Behandlun;^  mit  fünffach  Chlorphospbor  unter 
Bildung  von  .SchwclVliiäure  und  fcjcliwtiftjlojiurenhlorid  sofort  /.erlallen,  die 
Phenvloxydschwefelsäure  oder  besser  Oxyphenylschwefelsäure  genannt,  sIs 
welche  sie  sich  der  Oxyäthylschwefelsaure  (Isithionsanre)  anreiht,  ein  dieser 
letsteren  ähnliches  Verhalten  xeigt.  Beim  Erbitaen  eines  dieser  Salse  aut 
fünffach  Chlorphospbor  bildet  sieh  keine  Spur  von  Schwefelainre  oder  Schwe- 
felsänrechlorid,  sondern  eine  dem  Chloräthylschwefelsanrechlorid  wahrschem* 
lieh  entsprechende  Vorhindnn^',  wcldic  im  hiei<igen  Laboratorium  eben  unter- 
sucht wird.  —  Auch  dip  liildim;^  imd  di«-  Kißi.'n»<rhnfriMi  d»T  Nitrophonyhäiiren 
laeseo  sich  besser  ab  mir  früher  schien  mit  obiger  Annahme  in  Eiulciüng 
bringen.  H,  K,  (1865). 
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mi  kr  i  l  fCLO  1 0  Oxykresylsäure 
HO.tC..My[CiO,JO  ^SZ) 

CH»0  .  pCi,  {j^jJi  [C2OJ  0        .  Salicylsaiiws  Methyloxyd 

.  bC.  MJj^j  [C..OJ  U  OxyWjaur^y^d 

Bei  der  leomerie  des  Beni^U  und  Phenyls  ist  es.  mitunter  zwei« 
fplhafi,  welchem  von  beiden  Radicalen  gewisse  Verbindungen  ange- 

h<>ren,  nnd  die  F'rajfft  wird  noch  schwieriger  dadurch ,  dass  die  Ben* 
'v!vt  rVniiiiantreii  liautiLS  bcsoiidors  unter  dem  i^^l^lHu8H  von  Wärme,  in 
i'ii' iiylvfibimluiiucn  ubei'gehen.  Su  wird,  wie  wir  gffnnden  liuben, 
aus  der  ChluibtiiT^oeMÄure  l>eim  Schiuel/fn  mit  Kfllilivdiat  Salicyl- 
•iiiire  erzpuirt :  auch  l)ildpt  wich  bf'kanutlich  .Salicyl>'iiun'  b^'ijii  Kr- 
hitzen  von  benzoesaurem  Kupf«  !  oxvd.  Ferner  entsteht  aus  dem  oxy-  , 
methylbenzoesaurejT  r.xiisHAuren)  Methyloxyd  beim  Erhitzen  mit  Aetz- 
baryt  eine  Phenylverbindung.  das  Phenyloxyd-Methyloxyd  (Anisol). 
Es  verdient  Beachtung,  dass  es  bis  jetzt  nocli  nicht  gelungen  ist,  um- 
gekehrt PhenylTerbindnngen  in  Bensylverbindongen  mnmwandeln. 

Jene  Erfahrungen  machen  es  ungewiss,  ob  das  aus  der  BenaoC* 
Ove  entstehende  Benaol  als  die  WasserBtoffrerhindung  vom  Bensyl 
oder  Tom  Phenyl  anzusprechen  ist  Wenn  das  Beniol  wirklieh  Ben* 
lyhrssserstoff  ist,  so  ezistirt  neben  demselben  sicher  noch  ein  isome* 
rer  Phenylwasserstoff,  welchen  man  aus  der  Salylsfture  durch  Erhitsen 
iijt  Har\ t  erlialten  müsste.  Leider  fehlte  uns  bislang  die  zu  diesem 
Versuch  nöthige  Men^'e  Salylsäuro  '). 

Kf»  möge  hier  noch  die  Vermuthmig  lUat/  finden,  das»  das  im 
>l€mkohientheeröl  neben  (h  m  Benzol  aufgefundene  isonu  rt'  und 
etwat  weniger  Hiiclitige,  nicht  kryHtallisireude  Parabensol  vieileicbt 
der  eigentliche  PlienylwasBerstoff  ist. 

Die  Isomerie  der  Benzoes&ure  uud  Salylsäure  hat  noch  weitere 
Consequenieu.  So  wird  voraussichtlich  ein  dem  Bittermandelöl  iso- 
BMres  Aldehyd  der  Salyl»äure,  und  gleichfalls  ein  dem  BenzoSsiure- 
Alkohol  isomerer  Alkohol  dieser  Siäure  existiren.  Femer  wird  es 
eine  der  Benaoeschwefelsinre  isomere  SalylsehwefelBäure,  so  wie  auch 


M  Die  Identiiai  de.-.  aii>  der  Sulvltäurs  gewoDoeueo  Produkt«  mit  (Ion 
B«Bwl  ist  iniwiMhen  «rwi«MB.  H,  K.  (1M6). 


Digitized  by  Google 


170  üeber  die  Constitutioii  und 

eine  mit  der  Hippunftore  gleich  zosamineiigeeetzte  Yerlnndmig 
geben,  welche  letztere  nach  dem  Gennss  Ton  Salylaftnre  im  Hmm 
enthalten  sein  wird.  Wir  haben  aus  Mangel  an  Material  aneh  diese 
Yersuche  bislang  noch  mcht  anstellen  können. 

Noch  sei  hier  bemerkt,  dass  vielleicht  auch  die  Fhtalsftnre  und 
Terephtalsfture,  Ober  deren  Isomerie  Hof  mann  in  seiner  Arbeit  fibcr 
die  Insolins&ure  kurzlich  sich  ausgesprochen  hat,  bezüglich  ihrer 
Zusammensetzuni;?  in  ähnlichem  Verhältnisse  zu  einander  stehen,  wie 
die  Benzoesäure  zur  Salylsäure.  Wenn  beide,  wio  anzunehmen  ist, 
der  Bernsteinsäure  gleich  constituirt  sind,  so  ist  ihre  Verschiedeulirit 
ebrn  dnrauH  zu  t  rkJäreu,  da-^s  dit-  eine  an  der  Stelle  des  zweiatomi- 
gen Actliyien«  der  Bernbteiusäure,  das  zweiatomige  Benarylpn: 
b(CV.>irt)",  und  die  andere  das  isomere  zweiatomige  Phenyiea: 
pCGisUi)",  enthält: 

3  HO  .  (C4H4)"  [c^a]  BemsteinsKnr« 
2  HO  .  UPiM"  [c  o']  Terephtalaiw 

2  HO  .  p(C,H4)"|q;o!1^2  Phtelstawi. 

Die  Insolinsäure  int  muthmaasBÜch  die  der  Terephtalsäore  homo- 
loge, ähnlich  oonstitoirte  Yerbiudiuig. 


\Vir  gobfi»  nachstehend  eine  ansführlichp  Bcschreibuncr  dor  Bool>- 
achtuQgen,  aus  welchen  wir  zum  1  heil  obige  iCehultate  geschöplt  habeo. 

Chiorsalylsäure. 

Znr  Darstellung  der  Chlorsalylsänre  haben  wir  zunächst  das 
Chlorid  derselben  nach  dem  von  Ghiozza  ')  angegebenen  Yerfahren 
bereitet.  Wir  brachten  in  eine  tubulirt«  Betörte  3  Theile  (2  Aeq.) 
gepulverten  FiintVfK  l»-Chlorpbospbor,  den  wir  durch  läugeres  ?>intau- 
cben  dch  Ketuitenbauchs  in  Kiswasner  staik  erkälteten,  und  hierauf 
1  Theil  (1  Aeq.)  trockne  pulverige  S;ili(  vlsjiiire.  Beide  wurden 
durch  T'niM  liüftela  oder  dui'ch  Umrühi'eu  mit  einem  krummen  (jlas- 
stab  gnt  genii>(  lit. 

Alsbald  erfolgt  eine  heftige  Reaction,  wobei  der  Inhalt  der  Re- 
toi-te  sich  unter  Aufblähen  verflüssigt  und  balasäure  in  Strömen  eiit- 


»)  Aiiiialeii  ilür  Cbemie,  Bd.  XtVlI,  209.  —  AuuäI.  de  cbim-  * 
da  phys.  [3.J  Bd.  XXXVJ,  S.  103. 
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weiclit  Bei  naehherigem  Erhiteeti  geht  der  gröeste  Theil  der  flusngen 
Httse  als  farblosee  Liquidum  über.  Der  Rest  bi&ht  nch  viUetst  stark 
auf  und  es  hinterbleibt  scbliesslich  eine  leichte  schwammige  Kohle. 
Bei  der  Bectification  des  Destillats  geht  zuerst  Phosphoroxychlorid 
aber«  hernach  steigt  die  Siedetemperatur  ssiemlich  rasch  bis  260**  C. 
Als  das  Thermometer  240^  (X  anzeigte,  wurde  die  Vorlage  gewech- 
lelt.  Der  grdsste  Theil  der  noch  übrigen  Flüssigkeit  geht  dann  zwi- 
schen 2HU  und  270^^  C.  über;  erst  ganz  zuletzt  steigt  die  Temperatur 
noch  biü  auf  300 C.  Was  über  240<*  C.  abdcstillii  i,  bebteht  hauptsäch- 
lich aus  Ghlorsalylsänrechlorid:  dt      j  LGsOj]  Cl,   enfhftlt  aber 

daneben  noch  äalicylsäorechlorid :  Ci,  |^|^'  |lG{0,]  a,  wie  die  BU- 

dung  von  baiicylsäure  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  beweist, 
und  ausserdem  Chlorsalyltricblorid :  C,,  [^^*J  CL 

Durch  ]j?itragen  dieses  Gemisches  in  siedendes  Wasser  und 
Uuigercs  Kuchen  werden  die  beiden  ersten  Gemengtheile  in  Salzsäure 
and  ITüorsalylsüure,  resp.  Salicylsäure  zerl»  welche  beim  Krkalten 
der  vom  ungelösten  Gel  abgegossenen  Flüssigkeit  dieselbe  als  weisses 
voluininö.ses  Krystallmagma  erfüllen.  Jenes  in  Wasser  unlösliche 
<>el  hält  immer  noch  so  viel  Chlorsaljtoure  gelöst  zurück,  dass  ee 
beim  Erkalten  kiystallinisch  erstarrt.  Dieselbe  kann  ihm  jedoch 
durch  wiederholtes  Kochen  mit  wässeriger  Kalilange  leicht  ToUstln- 
dig  entzogen  werden. 

Ks  ist  uns  durch  wiederholtes  T 'mkrystallisiren  jene«  Snnrege- 
niiKch^'s  zwar  gelungen,  die  Chlorsalylsiuire  von  der  Icirliter  Joslichen 
SalicylsHure  zu  trenn«  n  und  voll-tantliL;  /ii  in  tVeien,  aber  diese  Ope- 
raiiunen  sind  mit  m  gn)S8eui  Verlust  verbunden,  dass  wir  uns  nach 
einer  bessereu  Darstellungsmethode  des  Chlorsalylsäurecblorides 
umsähe  u. 

Man  erh&lt  eine  viel  reichlichere  Aosbente  an  Chlorsalylsftnre- 
chk>rid,  wenn  man  statt  der  freien  Salicylsäure  das  trockne  >V 
trasals  derselben  in  den  obigen  Atomverhfiltnissen  mit  Fünffach«> 
Chlorphosphor  mischt,  das  Gemenge  nach  beendeter  Salzsilureent« 
wicklnng  destillirt,  und  das  Destillat  wie  oben  rectificirt.  Was 
hierbei  über  240*  G.  übergeht,  enthält  nur  sehr  wenig  Salicyl>Hure- 
chlorid,  aber  noch  von  jenem  in  kochendem  Wasser  und  Kalilauge 
milöslichen  (Me,  dem  ChIoi>aIyItri<  liioi id  beigeniengt.  Nii.  l,  «-iu- 
»nabgem  l'lilk^ystuill^ireu  der  aus  dicaenj  Dc<till;it  «lincli  Kochen 
mit  Walser  gewonnenen  Cblorsalylsäure  ist  dieselbe  meist  voiikom- 
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men  rein  und  frei  von  Salioylafture,  wovon  man  sich  leicht  dnreh 
Znsato  von  £iaenchlorid  übeneagt,  welches  die  GhlorsalylB&Qre  nicht 
ftrbt.  Einen  weiteren  Beweis  für  ihre  Reinheit  lieferte  die  Au^ 
lyeei): 

0,471  Grm.  geben  0^999  Gm.  Kohlensaure  und  0,138  Gnn.  Wmsot 

=  63,4  Proc  KoUenttoff  nnd  3,9  Proc  WesfantoC 
1^080  Gnn.  geben  1,006  Grm.  Chlonllber  ss  99,3  Ptoc  Chlor: 

Berechnet  Gefonden 


Cl4 

a 
04 

6,0 
36,6 
39,0 

63,6 
3,2 
99,6 
90,6 

63,4 
3,2 
99,8 

166,6 

100,0 

Linipricht  und  Uslar  haben  bereits'-')  nachgewiesen,  dass  die 
nach  obigem  Vt-rlnhieii  bereitete  Oilor^alylsüiire,  welche  bif  dahin 
als  Chlorbenzoetsäure  angesehen  wui'de,  mit  der  von  ihnen  dargestell- 
ten wirklichen  Chlorbeiizoesänrc  nur  isomer,  uicht  aber  identisch 
ist.  Wir  liaben  auch  difsp  ( 'hlni  henzaesäure  nach  dem  von  Lini- 
prielit  und  l'slar  aji«»egelH  H(-n  V'erfalireu  *)  dargestellt,  und  sie  noch 
nach  anderen  Richtungen  hin  mit  der  iBomeren  Chlorsalylsäure  ver- 
glichen. Wir  überzeugten  uns  zuvor  durch  die  Analyse,  dass  wir 
reine  Substana  in  Händen  hatten. 

0,332  Grm.  gaben  0^659  Grm.  Kohlenaanre  nnd  0,100  Grm.  Wsieer  ^ 
63,5  Proc.  Kohlenstoff  (berechnet  63,6  Proe.)  and  3,3  Proc.  Warner* 
•toff  (bereehnet  3,2  Proc). 

Die  ChlorhenaoMore  ist,  wie  schon  Limprieht  nnd  Uslar 
bemerken,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lOslich,  und 'scheidet  sich 

beim  raschen  Erkalten  der  heise  gesättigten  wässerigen  Lösung  als 
gelbliche  undeutlich-ki ystalliuische  Masse  ab.  Es  gelang  uns  nicht, 
weder  durch  Tliierkohle  noch  durch  Fällen  aus  der  wassericren  Lo- 
sung des  Kalisalzes  mit  Salzsäure  und  nochmaliges  UmkryslaJHsircn, 
sie  völlig  farblüB  zu  erlialtfii,  —  Die  durch  sehr  langsames  Erkaht^n 
der  lu'l««(*n  wässerigen  Lösung  aljgesciiiedene  ("hlorbenzoesiiure  bil- 
det kuizc  kleine  Kryställchen,  die  sich  schon  äusserlich  sehr  von  de- 
nen der  Chlorsalylsäure  unterscheiden. 

Die  Chlorsalylsäure  bildet  eine  aus  langen  feinen  seideglänzen- 
den Nadeln  bestehende  schneeweisse  lockere  Krystallmasse,  und  be^ 


^)  B<'i  dieser  und  alloii  folgenden  Aiialybeti  ist  die  Verbrennung  derSub- 
biaiu  luk  Kuitferoxyd  zuletzt  im  iSuuerituffstrom  vullzugen.  —  ^)  Auualea  der 
Chemie,  Bd.  CIT,  S.  964.  —     DaselbH  Bd.  ClI,  S.  269. 
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litst  wie  die  SalicybAore  ein  aiugeBeichnetefl  KrystoUisatioiuivennA- 
gen.  —  Sie  wird  durch  EiMochlorid  niebt  wie  die  SaHcylsinre  ge* 
ftrbt,  tondem  erzeugt  damit,  gleich  der  CUorbenzoMore,  einen  gel- 
ben Niederechlag.  Beide  Sinren  geben  beim  Kochen  mit  Kalilauge 

an  diese  kein  Chlor  ab,  werden  Oberhaupt  nicht  dadurch  verändert; 

beide  erzeugen  beim  Schmelzen  n.it  Kaliliydntt  Salicylsäure,  wie  die 
Eifenreaction  auswies.  Die  C'liUjrl»eiizi»Ö8äure  verhält  sich  demnaih 
in  dicspTn  Tunkte  uhulich  wie  die  lienzoeääure  beim  Erhitzen  ihres 
Kupf»Tsalze.<. 

Wir  haben  die  Schmelzpunkte  der  beiden  Säuren  in  einem 
Haarröhrchen  mit  grofper  Sorp-falt  bestinnnt,  und  diese  lieHtimmun- 
gen  mit  dem  Material  von  verschiedenen  Darstellungen  wiederholt, 
weil  «ie  mit  den  Angaben  von  Limpricbt  und  UKlar  a.  a.  0. 
nicht  abereinstimmen.  T'^neere  VerHuche  ergaben,  daes  die  Chlorl)en- 
soet»&ure  bei  152*0.  (nach  Limpricbt  und  Uslar  bei  etwa  140* C.) 
und  dass  die  ChlorsalylB&iire  bei  140*  C.  (nach  Limpricbt  and 
Uelar  bei  etwa  1300  C.)  schmilst. 

Nach  einem  Verfahren,  welche«  rieh  weiter  unten  beflchrieben 
findet,  haben  wir  die  Löslichkeiteverhftltniflte  brider  SAuren  vergli* 
eben  und  gefunden,  dass  ein  Theil  GhlorBalylsfture  881  Theile  Was» 
ser  Ton  0*  C.  lur  Ldaung  erfordert,  die  CblorbenaoMure  dagegen 
mehr  als  die  drrifitche  Menge,  nftnüieh  2840  Theile  Wasser  von  der« 

selben  Temperatur  zur  Lösung  bedarf. 

Endlich  verhalten  sich  bride  sehr  Terachieden  gegen  Natrivm- 
amalgam.  Der  heissen  wtoerigen  Lösung  der  ChlonnlyiB&ure  wird 
beim  Erhitadn  mit  Natrittmamalgam  sehr  leicht  das  Chlor  entzogen, 

und  nach  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  ist  die  ganze  Maeae  vollatän- 
dif?  in  Salylskure  umgewandelt.  Die  Clilorbenzoesäure  dagegeu  wird 
unter  gleichen  Verhaltnissen  vuu  Xatriumaiualgam  so  schwierig  ver- 
aii'!<  rt.  dass  es  uns  übt'rhitupt  nicht  ;,'elaüg,  ein  chlorfreies  Product 
(  Beii^oesauiej  zu  erzieleu.  Von  Salylsäure  wird  hierbei  keine  S^ur 
gebildet. 

Wir  haben  es  unterlassen,  die  Salze  der  ChlorbenzoeAäure  und 
Cldorsalyls&ure  mit  einander  zu  vergleichen,  da  in  dieser  Richtung 
Limpricbt  und  Uslar  ihre  Verschiedenhrit  schon  nachgewiesen 
haben« 
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Wir  haben  niaiulierloi  Versuche  angestellt,  diese  Säure,  welche 
zur  SalicylHüure  in  der  nämlichen  Beziehung  atebti  wie  die  Propion- 
8&are  zur  Milchsäure,  dircct  aus  dci  Salicylsäure  zu  gewinnen;  doch 
ist  um  dieses  weder  durch  Behandlung  mit  JodwasserHtoCfsftnre  in 
höherer  Temperatur,^  noch  durch  Erhitzen  mit  einer  Miachung  von 


*)  Die  Fragt',  ob  die  Saljlsäur»*  wirkli<  h  <'in«  hesondere  Säure,  oder  trotx 
der  mant'herli  i  abweichenden  Kigensehaften  doch  mit  der  Benzoesäure  iden- 
tisch  sei,  liat  uns  schdn  hei  uhi^for  l'ntprsirchiiii?  vielfach  ho^chäftigt,  und  -w-ftr 
es  besunderä  Lu u  t e ui a u  II ,  welclmr  am  IkngHieu  vuu  uu»  iieiden  die  aufeiuer 
ver:>chiedcneu  chemigcbeu  Zusammensetzung  beruhende  Verächiedeuheit  der 
Salylsaare  und  Beozoemure  beswdfelte.  Gani  kürzlich  haben  nnn  Reichen* 
bach  und  Beil  stein  (Annalen  der  Chemie,  Bd.  CX2LXII,  S.  309  £)  dieee 
Frage  wieder  aufgenommen  and  durch  eine  Reihe  von  Vertachen  naehge- 
wieseUi  daas  die  Benxoeaäorei  wie  übrigens  schon  früher  belcannt  gewesen 
*  ist,  durch  geringe  Beimengungen  li.uilit,'  eine  auffallende  Vt-rändcrung  ihrer 
physikalischen  Kij^unnchaften  ert'aljrt,  wa»,  wie  die.selb«^n  eluiilails  beobachtet 
haben,  sieh  »ugar  weiter  aui  die  Beschafl'enheit  der  Saize  eraireokt.  Sie  \er- 
niuthen,  dfis»  kleine  Beimengungen  von  8alic)lj»äure  es  seien,  welche  der 
Benaoeflinre  die  Eigenschaften  der  Salylsinre  ertheilen.  Es  ist  ilinen  anf  ver- 
•chiedene  Weise  gelangen »  die  Salylsaure  in  Bencoesäure  omsawandeht,  and 
obiehon  ihre  Versacbe  für  die  Frage  der  Identität  beider  nicht  dnrcbaaa  Mit* 
•cbeidend  sind,  äo  habe  ich  doch  .selbst  die  entschiedene  Ueberzengung,  da^ 
die  aus  Chlortsalylsäure  durch  Natriumamalgam  entstcdiende  Säure  mit  dvt 
Bt'nz(>e^äure  identisch  ist.  Ich  fjlanh*»  ührigen^  nicht,  dass  die  die  Eigen- 
schaften der  Benzoesäure  modificirende,  sie  ^eiiiurciuigcude  Substanz  in  jen-^iu 
>aiie  Oxybenzoebäure  oder  Salicj  Isäurc,  wie  Reichen  bach  und  Beil^tein 
annehmen,  gewesen  ist,  denn  die  Gegen wut  von  OzybenzoaAnre  Ist  hier  gar 
nicht  mögllcb,  nnd  die  völlige  Abwesenheit  von  Salicykaure  erkennt  man 
leicht  dadurch,  dass  Eisenchlorid  nicht  die  geringste  Färbung  hervorbringt. 
Ich  vermntbe  viel  eher  eine  Verunreinigung  mit  kleinen  Mengen  unverändert 
gebliebener  Chlorsalykäure  oder  mit  der  von  Dr.  Hermann  (s.  weiter 
unten)  durch  nascirenden  Wasserstoff  ao»  der  Benzoesäure  hervorgebrachten 
Benzolcinnäure. 

Bei  unseren  Dartitelluugeu  der  Salyl^äure  nahmen  wir  i^tets  einen  bald 
.schwächeren  bald  stärkeren  Oerach  nach  Valeriansäare  wahr,  welcher,  wie 
durch  liermann's  neueren  Versache  ausser  Zweifel  gestellt  ist,  von  jener 
Benzoleinsäure  herrührt.  Diese  Wabmebmang  veranlasste  uns,  tu  \er- 
suchco,  ob  und  bis  su  welchem  Grade  die  Eigenschaften  der  Benzi>esänr6 
durch  kleine  BeimengUQgen  von  Valeriansäure  moditicirt  werden;  wir  finden 
aber,  dass  die  aus  der  gemeinschaftlichen  wässerigen  Lösung  »ttskrystalliÄireude 
Saure  nietit  im  Entfernte&ten  der  Salylsaure  gleicht. 

Die  Herren  Ueicheubach  und  Beilstein  irren,   wenn  sie  >agen,  dat« 
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JodwaBBentoffBäure  und  Zinndilorür  (um  6m  Jod  zu  binden  und 
detMn  Eintritt  in  die  Säure  zu  verhindern),  noch  endlich  dnrch  Jod- 
phosphor gelungen  Mau  erhält  jedoch  die  Säure,  wie  früher  er- 
wäliut,  leicht  aus  der  ChlorMiivlsäure  durch  AußtauHch  des  Chlors 
gegen  WaBscTbtüfl',  mittelst  Xatriumamal^yams. 

Eiue  hinreichende  Mensre  Katrluiiiaiiialj[ram  wurde  zu  diesem 
Zwecke  mit  einer  ziemlich  gebättigt  eii  liei^seu  wässerigen  Lösunpr 
von  Chlonsalylsäin  o  übertrosseu ,  uud  beide  uuter  heständigeui  Er- 
hitzen biß  nahe  zum  Sieden  de«  "Wassers  12  bis  24  Stunden  lang  auf 
einander  einwirken  lassen.  Die  an  Chlornatrium  reiche,  stark  alka- 
lische Flüssigkeit  woide  dann  vom  Quecksilber  getrennt  uud  mit 
Salzsäure  in  geringem  Ueberschuss  vor>etzt.  Die  i:»  fällte  Salylsäure 
hewirkt  anfangs  eine  stark  milchige  Trübung  der  Flüssigkeit,  schei* 
det  sich  aber  hernach  als  krystaUinisch-fiockige  Hasse  aus*  Durch 


0118  das  anerkwürdige  Verhalten  derBensoSsaure,  durch  kleuie  Beimengungen 
fremder  Sauren  in  ihren  physikalischen  XigenBcbafken  verändert  so  werden, 
verleitet  hätCei  die Salylsäure  für  eine  isomeriMhe  Modifieation  derBensoe- 
nars  an  halten.  Wa«:  uns  hiersu  veranla^sst  hat,  Lst  die  sehr  einfaclie  Kt' 
wäpnng,  das«,  da  die  .Shücn Irüi-r-'  mit  d<?r  Oxybenzoesäuie,  die  Chlorsalylsäure 
mit  der  Chlorhi'uzoesriiire  ihomer  ist,  auch  die  aus  dor  rhlorsalylsäure  durch 
M;i.si:ireiideii  Wiis>tT.>toff  entstehende  Säure  von  der  der  Chlurbeozuesäure  zu- 
gehörendeu  Bt^u^oetMure  verschieden  sein  möge. 

Waren  damals  die  Resultate  der  schonen  Arbeit  von  KekuU  (Annalen 
der  Chemie,  II.  Snpplementband,  S.  85  ff.  1662)  schon  bekannt  gewesen^  in 
welcher  er  nachgewiesen  hat,  dass  die  Dibrombernstetnsäure  und  die  isomere 
I^odibrombemsteinaäure  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  ein  and  dieselbe 
Bernsteitisäur««  iimp^ewandilt  werden,  und  dass  die  drei  i?nm^rpn  Säuren: 
Itftcousäure,  Citraooik^äure  und  Mcr^aconsäure  bei  gleicher  Behandlung  nur 
eine  Brenzwt'insäurr  geben,  so  würden  wir  in  die  scheinbare  chemische  Ver- 
ichiedenheii  der  ^ulylsäurc  und  Benzoesäure  gewiss,  ebenso  wie  jetzt  Hei  chen- 
bseh  and  Beilstein»  ein  noch  viel  grösseres  Misstraaeu  gesetat  haben,  and 
dem  Zosammenbange  sicher  auf  die  Spar  gekommen  sein.  Dieselben  hätten 
aielit  verschweigen  müssen,  dau  jene  Arbeit  von  KekaU  die  Basis  war^ 
auf  welcher  sie  bei  ihrer  Untersnchang  Insslen,  welche  Basis  uns  damals  noch 
sieht  gefreho?!  war.  H.  K.  (1865). 

')  Wir  hüben  na<.hträgli(  li  ^fliiiideii,  da^«?  die  Salicylsäurf*  durch  Behand* 
luag  ihrt-r  wä.s^crigen  T^öfsimg  mit  ^atriumamalgam  eine  in  mehrfacher  Weise 
merkwürdige  Verwandlung  erleidet.  Das  Uauptproduct  dieser  Zersetjsung 
scheint  SalyUäure  su  sein.  OlMchseitig  bildet  sich  hierbei  auch  eine  Saure 
vom  Chmteh  der  Valeriansänre,  vielleicht  die  eben  so  viel  Kohlenstoffistome 
wie  die  Saljbaare  enthaltende  Oenanthyisaure,  die  dann  durch  Eintritt  von 
acht  Atomen  Wasserstoff  iu  die  Zusammensetzung  der  Salylsäure  aus  dieser 
«•nt-standen  «  in  mag.  Wir  sind  eben  bescliaftifjt,  diese  Beobachtung  zu  vef» 
fuigen,  and  hufteoi  die  Ergebnisse  binnen  Kurzem  mittheilen  au  können« 


176 


Ueber  die  Constitation  und 


KiuiiiRii^es  l  inkrystalliBireu  am  hßimbr  wäwieriger  I^ung  wird 
vollkommen  rein  erhalte». 

Ihre  Yerbrenniitig  liefarte  folgende  Zahlen: 

0,4t6  Grni.  gaben  1,046  Grm.  Kohlensäure  und  0,184  Grm.  Wasser,  ent- 
sprechend 68)6  Proc.  Kohlenstoff  nnd  4,9  Froc.  Wassentnff. 

berechnet  gefunden 


84 

6I},8 

68,6 

H« 

6 

4,9 

O4 

38 

96,3 

189 

100,0 

Die  Salylnüure  unterscheidet  sich  schon  durch  ihr  Ansehen  so- 
wohl von  der  Clilorsalylsfiore,  wie  auch  von  der  isomeren  BenaoS- 
sfture.  Sie  scheidet  sich  selbst  bei  sehr  allmäliger  AbkQh]nn^  ihrer 
wftsserigen  Lösung  immer  nur  in  sehr  kleinen,  meist  mikroskopischeit 
weissen  Erystalln&delchen  aus,  weichte  auch  unter  dem  Mikroskop 
niemals  die  gesackte  Form  der  überhaupt  viel  leichter  und  aehöner 
krystaUisirenden  Bensoesäure  seigen.  —  Sie  ist  flfichtiger,  ak  die 
BenioMure,  und  destillirt  mit  Wasser  leicht  unverindert  über.  — 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  sie  völlig  gerucMoe,  zeigt  aber 
beim  Kochen  mit  Wasser  einen  an  den  der  Benzoesäure  erinnernden 
Geruch.  Die  trockne  Säure  lässt  Mch  leicht  suhliiniren  und  die 
dünnen  Krystallblattrhen  des  Sublimats  ßchilleru  äliulicli  wie  die  der 
Benzoesäure  in  v»'rHflii«'(leiien  l-arben.  —  Sie  ist  in  Alkohol  und 
Aether,  besonders  in  letzterem  leicht  löslich. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  schmilzt  deijenige  Theil,  welchor 
noch  nicht  gelöst  ist,  wenn  das  Wasser  xu  sieden  beginnt,  kurs  war 
vor  zu  einem  klaren  Oel,  welches  dann  auch  sehr  srbnell  in  Lösung 
geht.  Die  heiss  gesftttigte  w&sserige  Lösung  \iird  beim  Erkalten 
stets  milchig  trtthe,  und  erst  später,  nachdon  die  Säure  sich  zu 
Krystallflocken  vereinigt  hat,  wieder  klar.  Sie  unterscheidet  sich 
durch  dieses  Verhalten  sowohl  von  der  BenaoMure,  wie  auch  von 
der  Cblorsalylsäure  nnd  Salicylsänre.  —  Ihr  Schmelzpunkt  (119*  T.) 
ftUt  mit  dem  der  BenaoMure  (121^  C.)  nahe  zusammen. 

Wie  die  Chlorbenzoesäure  in  kaltem  Waiwer  viel  weniger  löelidi 
ist,  als  die  isomere  Cblorsalylsäure,  so  bedarf  auch  die  Bt^nzoesäure 
einer  viel  össimm  u  Meug«  kalten  Wassei^s  zui'  Lösuii'?,  als  die  S»- 
lylsäurt".  Ein  Theil  Benzoesäure  nämlich  erfordert  607  Theile  Was- 
ser von  0^  C.  zur  L»>suuf,^  ein  Theil  Salylsäure  dagegen  nur  237 
Theile  Wasser  von  derselben  Temperatur. 

Durch  Eisenchlorid  wird  die  Salylsäure  eben  so  wenig  wie  die 
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Chlonaljls&are  violett  gefibrbt,  ensengt  damit  vielmehr  einen  gelbli- 
chen Niederschlag,  dem  benKoSaanren  fiiaenoxyd  sehr  ähnlich. 

Wir  haben  einige  Salze  der  Salylsänre  dargeetellt  und  sie  von 
den  gleichnamigen  Salzen  der  Bensodsäore  durchweg  verechieden  ge* 
fanden.  Dieselben  sind  anch  in  Wasser  leichter  löslich,  als  die  der 
ficuoMore. 

Der  salylsanre  Baryt,  dnrch  Auflösen  von  Salyls&nre  in 

Bsiytwaseer  und  Aiusifällen  des  überRchüsäigen  BarvtH  mit  KolUcn- 
*äure  erhalten ,  setzt  Hieb  aus  der  durch  starke?-  J  jiidunipfeu  sehr 
concentrirten  Luüimg  bei  freiwillij/eiu  Verduusten  in  conceutriHcli  zu 
Küj  ttu  W  arz«*n  urnippirten  KryjjtuUeii,  ahulich  dem  Kulicyl^aureu  Ba- 
ryt, ab.  I)as  luit trockne  Salz  verliert  im  KxHiocator  über  Schwefel- 
säure, rasciier  im  \Va8St?rbade  H,(>  Proc,  demuach  2  Atumu  Krystali' 
wiiMr  (berechnet  Ö,7)  und  ii^t  domi  wasserfrei. 

<V851  Gnu.  des  entwässerten  Salzes  gaben  darch  Fällea  der  wässerigen 
Losang  mit  Scbwefelsiure  0,:i98  (irm.  scbwufclsaun'n  Bsryt  s=  40,1 
Proc.  Baiynmoxjrd.  —  Die  Formel:  B«0  .  C14II5OS  verlangt  40,4 
Proc. 

Benzoösanrer  Baryt,  auf  dieselbe  Weise  dargestellt,  ist 
viel  weniger  leicht  löslich  in  Wasser,  nnd  scheidet  sich  schon  bei 
Bolssiger  Concentration  der  wässerigen  Lösung  während  des  £inko- 
cbens  auf  der  Oberfläche  als  dttnne  Krystallkruste  ab;  beim  Ericalten 
diessr  Lösung  fällt  das  Salz  in  kleinen  perlmutterglänzenden  Blätt- 
dien  ans.  Es  verwittert  schon  beim  Trocknen  an  der  Luft,  und  Ter* 
liert  HJiii  Ki"y8tallwasser  (2  Atome)  leicht  im  Exsiccator  über  Schwe- 
fefeäure  oder  bei  100"  C.  Es  ist  dauu  waswerfrei.  Ad  der  Luft 
sehn*-!!  iretrocknete,  dem  AuHseheti  nat  Ii  aber  scliou  ein  weuig  ver- 
«itti-tti'  Krybtallt'  f^'uben  bei  loo"'  C.  nur  noch  7,5  Troc.  WaBser  aus 

der  Ö,7  Proc  betragenden  Menge. 

1,902  GrBL  de*  eatwifserlen  Salses  gaben  0,796  Gim.  Hehwefel.>iauren 

Baryt,  einem  Procentgehnlt  vun  40,0  Proc.  entaprecb«nd.  Der  be* 
rechnete  Gehalt  beträgt  40,4  Pr<»c. 

Der  salylsanre  Kalk,  wie  das  Barjisalz  dargestellt,  krystal- 
lifirt  diesem  ähnlich  in  Warzen,  nnd  ist  gleichfalls  in  Wasser  viel 
Mchter  löslich,  als  der  benzotaure  Kalk.  Das  im  Exsiccator  Ober 
Sehwefelsättre  getrocknete  Sab  verliert  bei  100*  C.  3  Atome  Wasser. 

0,41«)  Grni.  der  bei  100*^  C  getrockneten  Verbindung,  luit  oxai.Hiiureni 
Annooiak  gefiJlt,  gaben  0,146  Gm.  koUensaMren  Kalk,  eineia 
Gehali  aa  19,5  Proc.  Caldomoxjd  entsprechend.  —  Die  Formel: 
GsO  .  Ouß^O$  verlangt  19^8  Proe»  Kalk. 

Der  beozoesaare  Kalk  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heis- 
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sen  wässerigen  Lösung  in  zolllaugeu,  prächtig  atlaagl&Dieiiden  Na> 
dein  aus;  er  enthält  ebenfaUa  3  Atome  Krystaliwasser,  welche  bei 
1000  C.  fortgehen. 

O|806  Qrm.  des  entwiaseften  Bahm  geben  0,289  Gftt.  koUemeoren  Kalkt 
19,9  Proe.  Kalk  entspreehend  (bereofanet  19»9  Froc). 

SalylsanreB  Zinkoxjd,  durch  Kochen  von  friach  gefiUtem, 
kohleneaurem  Zinkoxyd  mit  w&ueriger  Salylsäure  erhalten,  iet  leicht 
in  Waaeer  löslich.  Eb  kryatalltBirt  hei  langBamem  Yerdunaten  onter 
dem  Mikroskop  den  Eisblumen  ähnlich.  Venmcht  man  die  Salsl6- 
rang  durch  Einkochen  zu  concentriren,  so  setzt  sich  am  Boden  dee 
Gef&sse!^  eine  weisse  amorphe  Masse,  vioUciclit  ein  basisches  Salz  ah. 
— ^  WässericTP  Benzoe«fiure  erzeujBft  beim  Kochen  mit  frisch  p^efällteii] 
kohieiisauicm  /inkuxvii  eine  dicke  pelatinöse  Masse,  wahrschfiiilicli 
ein  baöifcclies  Snl/,.  In  der  abfiltrirten  F!u--iL'keit  ist  nur  wenig 
einer  undeutlich  krjstallisirenden  Verbindung  eutbaiteu. 

Salylaauree  Silberoxyd.  —  Kocht  man  wSeeerige  Salyl- 
säure mit  übenchüfleigem  kohlensaurem  Silberoxyd,  so  scheidet  sich 
aus  der  hdss  filtrirten  klaren  Losung  während  dee  Abdampfens  im 
Yacufim  Aber  Schwefelsäure  und  bei  Abschluss  -des  Lichtes  ein  SaU 
in  weissen  undeutlichen  Krystallblättchen  ab,  dessen  SUberbestim- 
mung  statt  der  aus  der  Zusammensetzung  des  neutralen  salylsauren 
SilberoxjdB  berechneten  Menge,  nämlich  statt  47,1  Proc.  Silber  nur 
32,3  Proc.  ergab.  Es  lieferten  nämlich  0,246  Grm.  des  Silbersalaes 
0,lü(i  finu.  Clilorsilber. 

Die  gleiche  VerbinduDg  von  einer  anderen  Darstellung  wurde  verbrannt; 
0,375  Grm.  derselben  gaben  0,625  Grm.  Kohlensäure  und  0,095  Grm. 
Wssaer.  Daraiu  berechnen  sich  45,5  Proc.  Kohlenstoff  und  2,8  Ptoe. 
Waasentoff.  Daa  nentrale  Sübersals  enthalt  aar  86,7  Proc  Koblan- 
atoff  and  2,2Pioc  Waaseiatoff. 

Die  gefundenen  Zahlen  passen  zwar  nicbt  genau,  aber  doch  eini- 
germaassen  anniilu  rnd  auf  die  Zusammensetziinpr  eines  »'infacli-s^aureu 
ßalyl.^uurcn  Silberoxyds,  besonders  wenn  mau  annimmt,  dass  densel- 
ben nocli  eine  kleine  Mejige  der  neutralen  Verbindung  beigemengt 
gewesen  sei.  Es  enthält  in  Procenten: 

das  neutrale  Saht:  da^  saure  Sab: 

AgO.Cj^HfiOi  AgO.Ci^HftOj  +  HO.CMHBÜj  gefunden 

Kobleoßtoff      d6.7                             47,6  45.5 

Waaaeratoff       2,2                             3,1  2,8 

SUber            47,1                            30,$  32,3 

Wahrscheinliili  erleidet  demnach  d«s  btnm  Auflüsen  von  koblen- 
saureni  Silberoxyd  in  Üalyisäure  zuerst  sich  bildende  neutrale  salyi- 
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nore  Silberoxyd  beim  Kochen  eine  Zersetzung  in  sniirea  und  basi- 
•ches  Salz,  wovon  ersteres  nebst  einem  klemen  Tbtiil  des  neutralen 
SilsM  io  Lösung  geht.  Wir  haben  diesen  Gegenstand  nicht  weiter 
Torfolgt;  es  gentigte  uns  für  den  Yorii^enden  Zweck»  die  GeiriMsheit 
n  haben«  dan  das  salylsaure  Sübenn^d  sich  von  dem  beosoteanren 
Sübero^d  vefBchieden  verhAlt. 

Dae  benzoesaure  Silberoxyd,  durch  Kochen  von  JBeuzoe- 
^mrv  mit  iu  Wasser  bu^^pendirtem  überschüssigem  kohlensaurem  Sil- 
beroxyd  dur<?eBteUt,  &chi«i88t  aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  in  farblo- 
8e&  Nadeln  an. 

0y58&  Orm*  dieses  im  Vacoam  aber  ScbwefolBaare  getrockneten  Salset» 

aus  wässeriger  Losung  mit  Sal7.säure  gefällt,  gaben  0,366  Qnn. 
Ciüor8Üb«r.  Diese  Menge  entspricht  47,0  Proe.  Silber.  Das  betisoi* 
saute  SUbeiozyd  enthält  davon  47,1  Proc. 

Bestimmung  der  Löslichkeit  obiger  Säurea  im 

Wasser. 

Je  wichtiger  die  Löelichkeitsverhältnisse  einerseite  der  Benzol 
sinre  mid  Salylsftnre,  andererseits  der  ChlorbenaoSsäare  und  Chlor- 
sidyls&nre  f&r  die  Festetelliuig  der  chemieohen  Yerschiedenheit  die- 
ser bdden  Sftnrepaare  ist,  desto  grössere  Sorgfalt  haben  wir  auf  die 
genaas  Ermittelong  derselben  verwandt.  Wir  haben  die  Bestimmnn- 
gen  in  der  Weiae  ausgeführt,  dass  wir  die  chembch-reinen  S&nren 
jedesmal  in  so  viel  kochendem  Wasser  aoflöeten,  dasa  beim  Erkalten 
auf  0^  C.  immer  nur  wenig  davon  wieder  auskrystallisirte.  Die  so 
bereitete,  in  eiuem  Kolben  enthaltene  Säurelösung  wurde  nach  dem 
Erkalten  jedesmal  in  ein  Gelass  mit  Wasser  und  Eis  )nt>:j:lichst  tief 
eingetaucht,  und  mit  die«ein  in  einer  Ei^ki^'t»»  iHStundcu  lang  stehen 
(relÄi^«  n, dajMi  ihre  T«  ii.ptrratur  beim  iltra umnehmen  genau  O^C.  be- 
trug;. Uli)  eiskalte  i'iiissigkeit  wurde  dauu  durch  ein  j^'elalteies 
trfxknes  Filter  von  den  ausgeschiedenen  Krystullen  möglicbüt  rasch 
abfiltrirt;  von  diesem  Filtrat  wurden  sofort  gewisse  abgemessene  Vo- 
lumina mit  Normalnatronlaoge  (weiche  iu  1000  Grm.  Wasser  31  Orm. 
NatriamoxTd  enthält)  genau  aur  Neutralität  titrirt. 

Die  obigen  Angaben  über  die  Löslichkeit  jener  Säuren  in  Was* 
•er  sind  bei  Anwendung  diesea  Yeriahreoa  ans  folganden  Daten  be- 
rechnet 

Beosolsäere:  900  CdUkcentlmeler  der  bei  0*  C.  gnittigteo  Lofuag 
«rfofdefftea  ser  NeatraUsacion  9,7  CaIHkeeBtimeCsr  Natronlauge,  wer- 
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aus  sich  berechnet,  dasä  1  Tbeil  Beozuesäure  tun  607  Tbeilen  Wm- 
ser  von  0**  C.  gelöst  wird. 

Salylsäure:  200  Cubikcentimeter  der  bei  O^'C.  gesättigten  Losung  er- 
forderten zur  Neatralisation  6,9  Cubikcentimeter  derselben  Natron- 
tamge.  Dies  entspricht  der  Loslichkeit  von  1  Theil  Salylsiore  in  237 
TheUen  Wasser  von  0^  C. 

Chlorbentoesinre:  600  CaMkeentimeler  der  bei  0^  C.  gcMtCagtcB 

Losung  wurden  durch  1,35  Cubikcentimeter  Normalnatrunlaage  neu- 
traliüirt.  Denma.  !i  bedarf  1  Theil  Cblorbensoesiare  8840  TheOe 
Wasser  Ton  0^  C.  ^ur  Losung. 

Chi  ors  a  1  y  Is  ä  ur  e:  400  Cubikcentimeter  der  0^  C.  kalten  gesättigten 
Lösung  neutralisirten  p;enau  2,9  Cubikctiutiuieter  Murmalnatri>nlauge, 
wuuacb  1  Tlieil  Ciüorsalylsaure  881  Theile  Wasser  von  0^  C  xur 
Lösung  erfordert.  • 

8*licylsäure:  300  Cubikcentimeter  der  bei  0^  C.  gesättigten  Lösung 
erforderten  wm  Nentimlisntion  2,0  Cubikcentimeter  Natrontong»,  aw 
Lösung  von  I  Theil  SaUcylsaure  sind  demnaeh  1087  Theile  eiskal- 
tes Wasser  erfoiderlioh. 

Die  iiH'isten  jejicr  Bestiininunfi^eii  wurden  mit  gleichen  KesultA- 
ten  wiederholt,  lu  gleicher  Weise  verdiente  noch  die  LöBlichkeit  der 
Oxybenzoesäure  untersiK  Iii  zu  werden,  von  welcher  nach  Analogie 
der  Benzoesäure  und  Chlorbenzoöfiäure,  gegenülier  der  Sadyiaiore 
«ad  ChlorsalylBäure,  zu  vermatheu  Hteht,  dasf?  sie  noch  viel  weniger 
lOalich  ist,  als  die  Salicjlsäure,  und  etwa  die  äOOOfache  Menge  Wae- 
■er  Ton  0*  C.  sur  Lösimg  bedarf. 

Chlorsalyltrichlorid. 

Wir  haben  mit  diesem  Namen  den  ölartigen  Körper  benauul, 
welcher  bei  Ijeliandlunf?  des  rolien  Chlorsalylsäureehlorids  (siehe 
S.  171)  mit  heissem  Wasser  und  Kalilauge  ungelöst  zurückbleibt. 
Wiederholt  mit  Kalilauu^e  aus^ekorht  und  mit  Wasser  gewasch»  u. 
bildet  derselbe  eine  heilj/eibe  bciiwere  Flüssigkeit,  welche  nach  dein 
Trocknen  über  Chlorcalcium  farblos  überdestilHrt.  Dieses  Destillat 
erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einer  prächtigen  Krystallmasse  nnd 
aeigt  bei  der  Rectificaf  lon  einen  constauten  Siedepunkt  von  260^  C 
—  Seine  Analyae  ergab  folgende  Zalilen: 

0,264  Grm.  im  Platinschlff  Terbrannt  gaben  0,351  Grm.  Kohlensäure  und 
0,520  Grm.  Wasser.    Dies  entspricht  36,3  Proo.  Kohlenstoff  and 

2,1  Froc.  Wassertstoff. 
0»&14  Grm.  in  Hner  Verbreimungsröhre  über  glühenden  Aetakalk  gelei- 
tet, gaben  l,30u  urui.  Cblonilber  —  t>:i,o  l'r«>c.  Chlor. 
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Bienns  beredinet  sieh  die  ZiiMiiiiiieiiBeteang:  C14H4GI4: 


bweehnet  geftiadra 

C|4       84      36,5  36,2 

H4        4       1^  94 

CI4       142       (51.7  62,5 

230     100,0  100,6 


Demnach  lärat  sich  die  Verbindung  als  dm  Trichiorid  dös  ge- 
chlorten äalylradicftlB  betrachten:  Ci,  j^^j^j  TGiClJ  Gl,  welches  ach 

sowohl  hinsichtlich  seiner  Zusaromensetziiiig  wie  auch  bt-ziiplich  sei- 
ner BildungBweise  an  das  Benzoyltrichloi  id :  L(C,  .Hr,)  (CaClj  I  CI  an- 
schliesst.  Wie  dieses  au8  dtin  Bcnzoesäurwhlorid  durch  iaii^roro  Kiiii- 
wiikung  von  Fünffach-Cliloiphosj)li<)r  lH'i-\'oijL''eht,  f^o  ist  jenes  als  das 
unter  ^/h  iclKii  Verluilinissen  entstehende  gleichnamige  Derivat  des 
Chlorsalylsäurechlorida  zu  betrachten: 

KCwH,)[C,a,]  01  +  PCI»  =  b(C,tH8)[C,Cl4]  Q  +  po,a 

>>  ■  . 

Benzoesäurechlorid  Benzoyltrichlorid 

pC„|^|[C|0,l  Ca  +  PCI5  =  pC,,  {^}[C|CI,]  O  +  POjCla 

Qilorsalyls&nrechlorid  ChlorBalyltriehlorid 

Das  ChUnrsalyltrichlorid  hat  einen  schwachen  nicht  unangeneh- 
men Oemch  und  anfangs  &den,  hernach  brennenden  Geechmaek. 
Sein  specif.  Gewicht  im  flttsngen  Zustande  beträgt  1,51.  Es  besitst 

eine  ausserordentliche  Krystallisatiousfahigkeit.  Unter  Abschluss  von 
Feuchtigkeit  setzen  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  aus 
der  flüPfsifrcn  Substanz,  besonders  durch  Berührung  mit  einem  spitzen 
festen  horpei-,  bald  mehr  bald  weniger  ra*>ch  grosse  regelmässige 
Krystalle  ah.  welche  dem  rhombischen  System  angehören,  und  nach 
einiger  Zelt  ist  das  Ganze  Icrystallinisch  erstarrt.  l)ie  feste  Verbin- 
dung schmilzt  bei  30^  C.  Sie  siedet  constant  bei  C.  und  lässt 
Bich  unverändert  überdestiUiren.  Mit  Wasser  in  einer  hermetisch 
▼enchloBsenen  Röhre  längere  »Zeit  auf  löO*  C  ♦ililtzt,  verwandelt 
sie  sich  in  Salzsäure  und  Chlorsalylsäure,  welche  die  wässerige  Fltls- 
sigkeit  bei  langsamem  Erkalten  in  langen  Kadeln  erfüllt.' 


Wir  haben  im  Verlauf  der  Untersuchung  noch  einzelne  Beobach- 
tungen gemacht,  welche  zum  Theil  weiter  verfolgt  zu  werden  verdie- 
nen, und  die  wir  deshalb  hi«"  kurz  mitthMlen. 
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Bringt  man  in  eine  Betörte  vo]|gtindig  getrocknetes  BslicylBeiirei 
Katron  mit  überechüsBigem  Fhoapliorozychlorid  snBammen,  flo  tritt 
alsbald  eine  heftige  Reaction  ein  nnd  CUorwasserstofiefture  entwricht 
in  Menge.  Beim  Erhitzen  geht  darauf  znnAchat  das  im  Uehemiaiai 
angewandte  Pbosphorozychlorid  Über.  Später  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur dcBtillirt  eine  zähe  synipartige,  an  der  T^nft  ranchrade,  daih 
kele  Flüssigkeit  ab,  aus  der  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  Bcböne 
tafelförmige  Krystallc  abscliridcn,  wi-lchc  chlorfVi'i  in  Waeser, 

Alkohol  und  Alkiilieu  8ich  nicht  lös.  n,  nlicr  Iriclit  von  Arther  gel«j?t 
werden.  Ihre  Mntterlan<»e  riecht  deutlicli  nadi  Ph(  iiyloxrdhydrai 
Beim  VerduuBten  der  jithcrifsrhf^n  Lösung  bleibt  di»-  Substanz  als 
wollige  weisse  Krystailmasse  zurück.  Ihre  Analyse  gab  folgende 
Zahlen: 

0,116  Grm.  gaben  0,337  Grm.  Kohlenj^äurc  und  0,045  Gnn.  Wasser,  ein« 
fk-halt  an  70,6  Proe.  Kohlenstoft"  und  4,3  Vmr.  Wasserstoff  enUpK- 
chead.  —  Hieraus  hererhnet  sieb  folgende  ZuäammcnsetzuDg: 
berechnet  gefunden 

156        T9fi  79,6 
Hg  8         4,1  4,3 

O4  32        16,3  — 

Jener  Kfiper  läsest  sich  deninach  alß  eine  Verbindung  von  i'ht^-  • 
nyloxyd  mit  einer  Säure  betrarbten,  welche  sich  von  der  ^nlirvlFaure 
durdi  den  jVlindergehalt  von  2  Atomen  "NVapserstoff  und  Sauerstoff 
unterscheidet  und  die  wir  vorläufig  Lasylsäure  nennen  wollen. 
Dieses  lasylsäure  Phenyloxyd:  C12H4O  .  (CijHt)  [0^02]  0,  ßtebt  in 
näcliBtem  Zusammenhange  mit  der  wasserfreien  Salit^Isäure  und  der 
von  Gerhardt  Salicylid  genannten  Verbindung,  welche  derselbe 
durch  Einwirkung  von  Phoephoroxychlorid  auf  salicylsaures  Natn» 
erhielt,  und  welche,  mit  Chlomatrium  gemengt,  nach  Yeijagang  d« 
überschikBsig^  Phoiphoroxychlorids  in  der  Retorte  ala  weiche  siha 
Hasse  zurückbleiben. 

Das  Salicylid:  C14H4O4,  ans  der  Wasserfreien  Salicylsinre  durdi 
Ausgabe  der  £!lemente  von  2  Atomen  Wasser  entstanden,  ist  wahr» 
scheblich  nichts  anderes  als  eine  Yerbindong  von  wasserfreier  Sili- 
cylsftnre  mit  jener  wasserfreien  Lasylsinre,  welche  DoppelTerbindsng 
dann,  wie  wir  gefanden  haben,  in  Eohlensftnre  und  lasylsanres  Fbe- 
nyloxyd  zerftUt: 
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I.  3  ^NaO  .  C,,  [C^OJ       +  POä  Cl, 

Salicylsaures  Natron 
=  3NäO  .  PO5  +  30,2  (h^J  [C?|0,j  0 

Wasserireie  SaUt^lsäure 

II.  o„      ic,o,]o .  cJ^^j  rc,o,i  0 

WaaMrfreie  Salieyls&tire 

=  c„  {^^^  {[CA]  0  .  (CA) LCfi^]  0  +  SHO 

LasylBäure-Saiicylsfture 

III.  Ci,|^jj[CA]  0  .  (C».,H,)  [CA!  0 

LaBylfl&nre-SalicylB&ure 

=  Q.HsO  .  ^>IIJ  [CA]^0J-C,04 

Lasylsaures  Phenylozyd 

Die  l4wylsäure^  welche  den  Gegenitand  einer  nftebsten  Unter- 
mchong  bildet  (siehe  8. 150),  steht  zur  Salicyla&nre  in  der  nftmlichen 
Rdation,  wie 

die  Acrylaore:  HO  .  (G4H»)[C}0}1  0 

air  MilchÄäure :  HO  .  C4 jlCAJ  0 

Walttvcheinlich  ist  aneh  das  durch  Erhitsen  der  waeserfreien  HUoh- 
sinre  entstehende  Lactid:  C«H404  nichts  Anderer,  als  eine  Boppel- 
▼erbindimg  von  Acryls&nre  und  MUchsftnre: 

C4  [ü^ijCCSiQ,]  0  .  (C4H,)[CA]  0  =  2<iH404. 

Herr  Claus  ist  soeben  mit  der  UntersuchuDg  dieser  Frage  im  hie» 
ngen  Laboratorium  beschäftigt! 


Es  i?!t  S.  Ibo  bcnu'rkt ,  (Iju>8  durch  feo  lany«'  t(irtpre«?f»t7.t<>«!  Ein- 
trüpi'eln  von  Jodtinctur  in  die  kalte  wä«»8pri£re  Lösung  des  bHiynin- 
salicylaauren  Baryts,  bis  die.  gelbe  Farbe  des  Jods  nicht  mehr  ver- 
sehwindet,  ein  fremenge  von  SalicylBäure  und  verschiedenen  Jodsali- 
cylpäuren,  gröBstentheils  an  Baryt  gebunden,  erhalten  wird,  welche 
auf  Zosats  von  Salzsäure  niederfallen.  Durdi  M'iederlioltes  Ausko- 
chen dieses  NiedenchJags  mit  Wasser  und  ümkrystailisiren  gelang  , 
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CH  nirlit,  ein  reines  Prodnrt  zu  pr^^winnen.  T>or  erste  wässerige  Aus- 
zug ist  besonders  reich  an  Salieylsäure,  die  späteren  enthalten  mehr 
Mono-  und  Dijodsalicylsäure,  und  das  ziilt  tzt  ungelöst  Bleibende  be- 
steht der  Haupt s«ache  nach  aus  Trijodsalicylsäure.  Ueberhaupt  zeicb' 
nen  sich  die  Jodsalicylsäuren  durch  ihre  SihwerlöBlichkeit  ans,  welche 
mit  dem  Joilgehalt  zunimmt;  so  dam  die  TrijodsalicylB&are  in  hem- 
sem  Wasser  fest  unlöslich  ist^ 

Wir  geben  nachstellend  eine  Zasammenstellnng  der  dorch  die 
Analysen  ▼enchiedener  Portionen  jenes  Säuregenusches  gefandenen 
Kohleiistoff-  und  Wasserstofijirocente: 

Kohlenstoff  Wawentoff 

57.7  4,2 
53,1  3,9 

27.5  1,9 
27,1  1,8 

25.8  - 
24,7  i,o 

14.6  0^7 

£s  enthält  aber  die 

Salieylsäure  H0,9  Proc.  C  and  4,3  Proc.  U 

Monojodsalicylsäure  ,  ...  '61,4    «      -    „     1,9    ^  „ 

Dijodj»alic|lsäurc  21,5    ^      ,    .     1,0    „  „ 

frijodsalicylssQTe  16,2    „     ,    ^    0,5  - 

Es  i^t  uns  demnach,  wie  obige  Zalilen  ausweisen,  nicht  gelun- 
gen, aus  dem  Gemenge  der  verschiedenen  Jodsalicylsäuren  eine  reine 
Verbinduiitr  darzustellen. 

Wir  haben  über  das  Verhalten  des  Jods  gegen  SalicylsäuTe 
noch  folgende  weitere  Beobachtung  gemacht.  Während  Jod  auf  wir 
serige  Salieylsäure,  wie  auch  auf  die  Lösung  dea  salioylsauren  fiaryte 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Einwirkung  ausübt,  werden  ne 
beim  Kochen  damit  leicht  verändert,  wobei  nicht  näher  untersuchte 
Producte  entstehen,  welche  den  Cblorphenylsäuren  ungemein  ihnlidi 
riechen  und  wahrscheinlich  Jodphenykäuren  enthalten. 

Schmilzt  man  in  einem  Kolben  ein  durch  Znsammenreiben  be- 
reitetes inniges  Gemenge  von  1  Aeq.  trockner  Salicyis&ure  und  3 
Aeq.  Jod,  und  behandelt  hernach  die  durch  Jod  schwarz  geHürbte 
geschmolzene  Masse  mit  wässeriger  Kalilauge,  so  geht  ein  Gemenge 
von  verschiedenen  Jodsalicylsäuren  in  Lösung  und  es  bleibt  ein 
rother  amurpljur  Körper  zurück  vom  Ansehen  des  rothen  IMiosphors, 
welcher  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Ammoniak,  Alkalien  und  Säu- 
ren imiöfclich  ist  und  nelbst  von  rancbender  Sclnvefelsäure  nicht 
verändert  wird,  in  bchweieikohleuBtoÖ  aber  mit  prachtvoll  rother 
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Farbe  leicht  rieb  löst.  Beim  Yerdonsten  der  abfiltrirten  Flüwigkeit 
Bcheidet  «r  rieb  nnverftndert  wieder  ab.  Die  Analyse  der  nacbber 
bri  100^  C.  getrockneten  Yerbindnng  ergab  folgende  ZaUen: 

0^15  Grm.  gaben  0,409  Grm.  Kohleustture  und  0,035  Gm.  Wütet. 
0^485  Grm.  in  einer  Verbrennnngsrühre  dercli  Glühen  mit  Aetskall[  ser- 

setKty  gaben  0,600  Grm.  Jodsiliwr.   Hieran«  berechnet  sieb  folgende 

ZosammensetKong : 


lillrt 

gefunden 

84 

28,0 

21,6 

Hs 

3 

0,78 

0,78 

J, 

854 

6ß,ß 

66,8 

40 

10,6 

381 

100,0 

Der  rothe  Körper  bat  demnach  die  Zusammensetaimg  der  zwei- 
fikcfa-jodirten  waaeerfreien  Salicylsau-e: 

Cia  HO,  [CA]  0 
i  h) 

Es  ißt  Ijfinerkeiiswt  rth,  dass  bei  jenem  ZufammeriRrlirnelzen  von  Jod 
lind  SalicvlHiiiHf  JodwasMorHtoffsäure  nirlit  tnthmuk'n  wird.  Der 
eiue  von  uns  wird  diese  Verhältnisse  und  naiuentlicU  die  rothe  Ver- 
bindung weiter  untersuchen* 

Bildung  der  Salicylsäure  aus  Phenyloxydhydrat 

Nachdem  wir  schon  in  den  Annalen  der  Chemie  Bd.  CXITI,  S.  126 
kurz  mitjretheilt  liabcn,  dubH  das  Pheiiyloxydhydrat  beim  Auflöfit'n 
von  Natrium  in  liiieni  Koblenpniirt'Rtrora  tlulJwtise  in  Salicylsäure 
übersreht,  geben  wir  iiaihstclK  nd  «•inr  ausfülirlichero  Beschreibung 
des  zur  f^rJaiigang  einer  niofrliclist  rciclilicben  Auslx'utc  von  uns 
einges^clilngt-neu  Verfalin-ns  und  der  diibri  Ln  inacliteu  Beobavldnngen. 

Leitet  man  einen  continuirlicheii  Mroni  von  troekuer  Kolden- 
Bäure  in  gelinde  erhitistes  chemiscb  reines  Phenyloxydbydrat,  wel- 
ches den  Boden  einer  Digerirflasche  höchstens  1  Zoll  hoch  b(  deckt, 
uid  wirft  in  dieses  kleine  Stücke  von  Natrium,  so  erfolgt  die  Auf- 
lösung des  letzteren  unter  lebhafter  WassristofTentwicklung  und  un- 
ter Entbindung  von  Wärme,  wodurch  ein  Theil  des  Phenyloxydhy- 
drats  abdunetet»  In  rintei  gewissen  Stadium  der  gegenseitigen  Ein- 
wirkung wird  die  Flüssigkeit  trübe,  setsst  alsbald  einen  krystallini- 
ichen  NiedeiBcUag  ab  und  verdickt  sich  in  dem  Maasse,  dass  dae 
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Natriimi  nur  ecbwierig  nocli  rieh  auflöst  Man  mimi  dann  die  Mmm 
unter  stetem  gelinden  Erliitzen  mit  einer  Ideinen  SpiritodlanBe 
beständig  umrQhren,  and  darf  Oberhaupt  nur  so  viel  Natriun  Wh 

setzen,  dass,  wenn  die  Flüssi^fkeit  pich  verdickt ,  noch  wenig  daTon 
ungelöst  ist.  /ulrtzt  hnt  nmn  iiiu  Ii  ^'iit  crel<  it<  trr  Operation  einen 
prhiu'fweißpen  f^tcifm  Iir»*i.  aus  salicyLsiiUi'cm  Natron,  pln-ii yluxydkuh- 
It  ii^aiirem  Natron  und  etwa«  uuveräudertuw  PhenyJoxydhydrat  be- 
'  stehend. 

Die  Masse  wird  mit  Wasser  übergössen  und  dann  mit  s<»  neJ 
Salzsäure  versetzt,  dam  die  Flüsnigkeit  deutlich  sauer  reagirt.  Dtmb 
diese  Säure  wird  das  phenyloxydkohlenBaure  Natron  in  Kohlen^^Hun*, 
welche  entweicht,  und  Phenyiozydhydrut  zersetzt,  in  wek h< m  letzte- 
ren die  grdsste  Menge  der  aus  dem  »alic-ylsauren  Katron  durch  die 
Salzsäure  gleichüsils  ausgeschiedenen  Salicylsäure  gelöst  bleibt  Ua 
die  Salicylsäure  daraus  auszuziehen  und  von  dem  Pbenyloxydhydfst 
möglichst  gut  zu  trennen,  haben  wir  das  Ganze  mit  einer  gesättig- 
ten wässerigen  Losung  von  kohlensaurem  Ammonisk  im  UeberschM 
wiederholt  tüchtig  durchgeBchüttelt,  die  wässerige,  noch  alkatiadi 
reagirende  Lösung  vom  Phenyloxydhydrat  möglichst  gut  getrennl 
und  dann  durch  Kochen  eingeengt.  Dabei  verflüchtigt  sich  sllei 
noch  beigemengte  Phenyloxydhydrat ,  von  welchem  das  kohlensaurt 
Ammoniak  ulx  rhuupt  nui-  iiusserst  wenig  löst. 

Sobald  Wi  fortgeß»  tzt<  jn  Koi  Ih-h  die  Flüp^itrkoit  anfängt  schwach 
sauer  zu  reaf^iren,  filtrirt  man  si*'  von  etwa>s  au^grs(  hipdenem  dunk- 
lem Harz  ah  und  versetzt  mit  »Salzsäure,  wodurch  ein  reicMiih^^ 
Nietkrt^rlilan-  von  noch  etwas  gefärbter  Salicylsäure  entsteht,  lief 
selbe  \i4rd  kalt  abfdtrirt,  mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen  und  noch- 
mals in  heissem  Wasser  nach  Zusatz  von  sehr  wenig  Thierkohle  ge- 
löst. Aus  dem  heissen  Filtrat  setzt  sich  dann  die  reine  Säure  wih* 
rend  des  Erkaltens  farblos  ab. 

Sie  besitzt  alle  Eigenschaften  der  Salicylsäure,  ist  bei  vorsich- 
tigem £rhitzen  unverändert  flüchtig,  erzeugt  mit  Eisenchlorid  die 
intensiv  violette  Färbung,  schmilzt  bei  159^  C,  erstarrt  wieder  ba 
167*  C  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  Aetsbaryt  Phsnyloxydhy* 
drat  aus. 

0,400  iirta.,  mit  Kupforowtl  iukui  tm  ^uunMoffstronK'   verhrauuu  g»- 
ben  0,895  Grm.  Kohlensäure  uud  0,160  Grm.  Wasser.    Darans  br 
reebnen  sieb  61,0  Proc.  Kobleiiftoff  and  4,4  Pioe.  Wsssswtoffi 
SsUcyliänrehydrat  eathslt  60,9  Ptac.  Kohleaitoff  nad  4|3  FMs. 
WaaMfstoir. 

I)ie  Salicylsäure  bildet  sich  auch,  \^aitn  mau  in  eine  klare  Lö* 
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mg  yon  Plionyloxyd-Kstron  (dnrdi  Auflösen  yon  Katriom  m  Fh^ 
DTloxydfaydnt  Weitei)  in  Phenyloxydhydrat  unter  ErwSmen  Koli- 
I^Mftvre  leitet.  Doch  entsteht  unter  diesen  Yerhältninen  nur  wenig, 

jedenfalls  viel  weniger  Salicyl«üiii  o ,  als  mu  h  dem  erst  beschriebenen 
Verfahren.  — Es  beruht  dt  mnach  die  Bd.  CXIll,  S.  120  der  Annalen 
der  Chemi«»  von  uns,  trcniathte,  dem  eben  Mitjrotheiltcii  widerspre- 
chend»^ Anf^ahe  auf  einem  irrthume,  welcher  durcli  die  djimala  ver- 
wftttdte  sehr  geringe  Menge  dee  Materials  veranlasst  wurde. 


Kresotinsäure. 

Behandelt  man  reines,  im  Kohleneftnreelarimi  oonstaat  bei  20S^  C. 
nedandee  Kresylosydhydrat  genan  to  wie  snyor  das  Phenylozydhy- 
dtat  mit  Natrium  ond  Koblenaftore,  so  treten  dieselben  Erscheinnn- 
g«n  eip.  Bas  feste  Prodnct  ist  ein  Gemisch  von  kresyloxydkohlen- 
marem  and  liresotinsanrem  Natron,  worans  man  die  Kresotinsäiire 
oadi  dem  obigen  Verfahren  leicht  rein  gewinnt. 

Sie  krystallisirt  aus  heisser  wässeriger  Lösung  beim  langsamen 
Erkalten  in  Bchuncn  pT*>?'?pn  niid  meifet  noch  besser  ausgebildeten 
Prismen,  wie  die  Saiit vlsaiirc,  ist  wie  es  scheint  in  kaltem  Wasser 
noch  .sc  hMertT  löslich,  als  diese,  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether 
und  triebt  mit  Kifenchhnid  die  nämlieho  intensiv  violnti  Färbung, 

jt  iie.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzbaryt  zerfallt  sie  in  KuhleuMOre 
und  Kreeyloxydhydrat. 

Qtm.  der  bei  100^  ('.  getrockneten  SattitanK  gaben  0,630  Om. 
Kohlensäure  und  0.133  (rnn.  Wa<;:«er}  worant  tieh  folgende  procea* 
tiicbe  ZuiaminenseUttng  berechnet; 

berechnet  gefiindea 

Ci,  'le  69,1  63,1 
Hg  8         &,3  5||4 

O«         48        31.6  — 

Unsere  Ansichten  über  die  Zosammensetsong  der  iüreeoiinsftttre: 

HO  .  c  4        tCA]  0 

snd  ihre  Kntstehung  aus  dem  Kre&ylo£ydhydi*at  haben  wir  bereit« 
S.  IST)  und  168  dargelegt. 

Die  Kresotinsäure  schmilzt,  wi«  \,  ir  durch  wiederholte,  mit  be- 
londfrer  Sorgfalt  anpe8t»'llt«'  Vereuelie  «'rmiltclten,  bei  ir)H"  (\,  also 
bei  einer  am  6^  C.  niedrigeren  Temperatur,  als  die  Salicylsäure,  und 
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lieber  die  Constitution  uud 


erstarrt  wieder  bei  144<'  C.  Ein  Gemenge  Ton  KreBotinsänre  vaA 
Sftlicybftore,  welches  durch  BehaDdlnng  Yon  tmrdnem  Phenyloxyd- 
hydrat  (nftmlich  von  einem  solchen,  welches  noch  Kresyloxydhydni 
enthielt)  mit  Katrinm  und  Kohlensfture  dargestellt  war,  und  denen 
Analyse  62,4  Proc.  KoUen&toff  und  4,8  Proc  Wasserstoff  eigah, 
seigte  einen  Schmelzpunkt  von  nur  139^  G.  Eine  Ähnliche  Mischung 
durch  Zusammenschmelaen  von  1  Theil  Kresotinsfture  und  4  Thei- 
len  Salicylsfture  erhalten,  schmolz  bei  145^  C.  —  Es  hat  also  auch 
hier,  wie  bei  den  Cremischen  fetter  SSuren  beobachtet  ist,  ein  Ge- 
menge yon  Salicylsnure  und  Krt'sotinB&ure  einffin  niedrigeren  Schmels- 
punkt,  als  jeder  der  beiden  Gemengtbeile  für  sich.  Darin  aber  wei- 
chen jene  beiden  Sauren  von  den  festen  fetten  Säun  ii  ab,  dasB  ihre 
Schmelztemperatur  mit  dem  KoldenstxifV-jtlialt  nirlit  zu-,  sondern  ab- 
lumiat.  Die  Bogleich  zu  beschreibende  liomologe  Thymotinsiiurr. 
mit  22  Atom  Kohlenstoff,  schmilzt  sogar  bei  einer  noch  viel  niedere- 
ren Temperatur,  nämlich  bei  120^  C. 

Thymotins&are. 

Reines,  bei  230^  C.  siedendes  Thymyloxydhydrat ,  mit  Natrims 
im  Koblensäurestrom  gerade  so  beliandelt,  wie  vorhin  bei  der  Dsf^ 
Stellung  der  ^alicylsnure  aup  Plicnyloxydhydrat  angegeben  ist,  ver- 
wandelt sich  in  eine  zähe,  gelblichlKaun  geförbte  Masse,  ein  Gemenge 
von  thymylozydkohlensaurem  und  thymotinsaurem  Natron.  Dnrdi 
Zersetzung  derselben  mit  verdOnnter  Salzsäure,  Schuttein  mit  Abe^ 
schüssigem  kohlensaurem  Ammoniak  und  Einkochen  der  vom  Tbj^ 
mylozydhydrat  getrennten  wfisserigen  Salzlösung  bis  zum  EuitrettD 
einer  schwach  sauren  Reaction  erhält  man  eine  ziemlich  klare  Lö- 
sung von  thymotinsaurem  Ammoniak,  welche  nach  der  Filtratioii 
mit  Salzsäure  versetzt,  stark  milchig  weiss  wird  und  hemadi,  vnttr 
Ausscheidung  der  Säure  in  weissen  Flocken  sich  klärt.  Derselben 
ist  meist  noch  eine  geringe  Menge  jj^efärbtes  Harz  beipremenpt,  \m 
welchem  sie  nicht  «jut  durch  Umkrystallisireu  aus  luih.'^em  Wa^er 
j?etreiint  wt-nlcu  kann,  w(il  si<-  in  diesem  äusserst  schwierig  sich 
löst.    Ks  gelingt  aber  bei  ilncr  I  "liuhtigkeit,  sie  durch  Destillation 
mit  Wasser  zu  reinigen.    Sie  gclit  dabei  mit  den  ^VasserdÄmpfen 
schnecweips  ih^\h  in  die  Vorlage  id>er,  tli*  lU  setzt  sie  sicli  in  dem 
Kühhi)ln  krv^f:dlini»ch  ab.    Hernach  aui  cm  Filter  gebracht»  2-m- 
schen  Fiiej^spajHer  ausgoprcHst  und  im  Wasserbade  getrocknet,  bildet 
sie  eine  aus  kleinen  Kryställcheu  bestehende,  seidegläuzende,  sehr 
iuckeie  Masse.    Die  Analyse  derselben  gab. folgende.  Zahlen: 
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0^1965  Orni.  ^iiW'ix  0,4*M)  Grm.  Kohlensäure  und  0.129  Gnu.  Wasser 
=r  Hs^ii  I'ror.  Kohlenstoff  und  7,8  Proc.  \Va?>er^ti»tf. 

0^3  Grui.  gaben  0,600  Grai.  Kohleu^ure  und  0,180  Grai.  Wa&äer 
=  67,9  Proe.  Kohlenstoff  nnd  7,3  Proc.  Wasserstoff. 

l>iet«e  Zahlen  führen  zu  der  Formel^ 

GmHhO,  —  HO  .  Co  l^l^l  [CM  o  («ehe  S.  167). 


berechnet 

gefoßden 

132 

68,0 

68,0  67,9 

H,4 

14 

7,2 

7,3  7,3 

48 

24,8 

194 

100,0 

Die  Tbymotinsiiire  ist  in  kaltem  Wasser  fast  ganz  tmlöelich, 
und  «ach  in  kochendem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich.  Der  ge- 
iMe  Theil  krystallisirt  daraus  hei  raschem  Erkalten  in  sehr  kleinen 
wei}<sen,  hei  langsamem  Erkalten  in  sehr  langen,  äusserst  ssarten 
uütl  leinen  Nadeln.  Sie  schmilzt  hei  120^  C.  und  dehnt  sich  beim 
Erstarren  aus.  Beim  Kochen  mit  Wasser  verbreitet  pip  stechend  rie- 
ehrinle  Dniiiptf.  —  rnberpiesst  man  die  Sanre  mit  v(  idruintt-m  Ei- 
M  nchJori<i  iiii<l  läs^t  das  (lomenL'«'  <ui  einem  wurmen  Hrt«'  eirii^n-  /i-it 
stehen,  so  tärbt  !*icb  die  Flüssigkeit  nach  nnd  naci»  >:Liiün  blau.  Die 
neutrale  wä^^^^erige  Lösung  des  Ammoniaksalzes  wird  durch  Eisen- 
chlurid  Begleich  prachtvoll  tief-blau  gefTirlit.  * 

Die  Thjmotinsäure  lässt  sich  leicht  unverändert  snhlimiren, 
beim  Erhitzen  mit  Aetzharyt  aeriailt  sie  in  Kohlensäure  und  Thy- 
nqrloxydhydrat. 

Beim  Temuschen  der  wässerigen  Ldsung  des  neutralen  Ammo- 
Uiksslsee  mit  eesigsanrem  Bleioiyd  scheidet  sich  ihymotinsaures 
Bleiozyd  als  volvuninös  Bockiger  amorpher  Niederschlag  aus.  Das 
Kapferozydsalz,  auf  gleiche  Weise  dargestellt,  fällt  mit  schmutaig- 
gelber  Farbe,  das  Silhersals  ab  flockig-käsige  Masse  nieder. 

Der  thymotinsaure  Baryt,  durch  Auflösen  der  Säure  in  heissem 
Birytwasser  erhalten,  krystallisirt  nach  dem  Ausfällen  des  flberschfis- 
eigen  Baryts  mit  Kohlensäure  und  Abdampfen  der  klar  filtrirten 
Flüssigkeit  in  schönen  grossen  Tafeln.  Auch  mich  dem  Vermischen 
naässig  roncentrirter  wässcri'^er  Lösungen  von  tliymotinsaurom  Am- 
moniak uiid  Chlorhary  um  krystallisirt  ea  nach  einiger  Zeit  in  dunneu 
hiättchen  au». 
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Ueber  eine  neue  Klasse 


XVI, 

XJeber  eine  neue  Klasse  organiadier  Verbindnngeii, 

in  welohen  Wasserstoff  duroh  StiokstofiT  vertreten  ist; 

Ton  Peter  Griesa 

Zweite  Abliandlung. 
(Anoalea  der  Cheni«,  Bd.  117,  S.  1;  1861.) 

In  dem  ersten  Theile  dieser  Arbeit  (s.  S.  74)  habe  ich  einige  Ver- 
bindungen beschrieben,  welche  durch  die  Einwirkung  der  salpetrigeD 
S&nre  auf  Amidoeäuren  ans  der  Phenylgruppe  entstehen  nnd  dabei 
drM  Atome  Wasserstoff  gegen  ein  Atom  Stickstoff  anetanaehen.  Ich 
habe  diese«  Verhalten  bei  ähnlich  oonstituirten  K&rpem  nnd  ande- 
ren Gruppen  etudirt  und  mehrere  bemerkenswerthe  Produete  eriiil- 
ten,  von  denen  ich  vorerst  nur  diejenigen  näher  beschreiben  will, 
welche  aich  von  Amidoaäuren  aus  der  Familie  der  aromatieohen  Sin* 
ren  ableiten. 

Obwohl  auch  bei  diesen  Körpern  die  gedachte  Reaction  in  ifaa- 
lieher  Weise,  wie  früher  beobachtet^  verläuft,  so  aeigt  sieh  doch  in* 
sofern  ein  wesentlicher  Unterschied,  dass  nicht  gleiche  Atome  satps* 
trige  Säure  und  Amidosäure  auf  einander  wirken,  sondern  dass  hier 

ein  Atom  salpetrige  Säure  mit  zwei  Atomen  Amidosäure  in  Wechsel* 
Wirkung  tritt.  Während  »ich  das  Diazodiuitrophc-nui  nach  der  Glei- 
cliung  bildet: 

Ci8H»N,0ie  +  NO,  =  CnH>N40io  -f  3  HO 

Pikraminsänre  Diasodinitrophenol 

geschieht  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  z»  B.  auf  Amidobes* 
zoeiiäure  im  Sinne  folgender  Gleichung: 
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CteHuNjOg  -f  NO;»  =  C,8E„N,08  +  3  HO 

Zwei  Atome  Amido-  Neuer  Körper 

bensoMore 

Die  auf  letziere  Art  eutstehendeu  Vr rl»in(lun;:,'en  liabeü  ün  AU- 
g^m*»!!!»']!  (He  tliaraktenstifsdicn  Kigeiischattvn  dt-r  in  d»  !-  eistrii  Ab- 
haudluu^  beschriebenen  Körper,  ausserdem  zeigen  sie  uoch  manche 
Eigenthümlichkeiten ,  welche  zum  Theil  in  der  complicirtereu  Zu- 
tammensetzung  derselben  begriiodet  sind,  und  sich  besonden  durch 
ebe  |37*ö88ere  Anzahl  von  Zcrsetsungsprooeesen  manifestiren.  Ich 
unterlasse  es,  über  diese  Beziehungen  jetzt  schon  ausführlicher  mich 
IQ  rerbreiten,  und  gebe  zuvörderst  eine  specielle  Beschreibung  der 
DanteUung  und  Eigenschaften  einer  dieser  Substanzen,  der 

Diazobenzoe-AmidobenzoeBänre. 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  ist  nur  weuig  verschieden  von 
der  des  Dinzodinitrophenols.  Sie  geschieht  durch  Einleiten  eines 
Stromes  salpttrirrer  Säure  in  eine  kalt  gesättigte  alkoholische  Lö- 
mng  reiner  Amidobenzo^ore  *) :  (CifH^  (XIIi)04).  Nach  einigeo 
Augenblicken  verschwindet  die  weinrothe  Farbe  der  Lösung,  und 
iolbrt,  oft  jedoch  erst  kurve  Zeit  nachher,  beginnt  die  Ausscheidung 
eines  orang^gelben  krystallinischen  Körpers,  dessen  Menge  sich  rasch 
tmehrt  Die  dabei  auftretende  Wärme  sucht  man  durch  Abkfih* 
Jen  mit  kaltem  Wasser  zu.  missigen«  Ist  alle  Amidobenzo8s&uro  in 
^  neue  Terbindung  umgewandelt«  welcher  Zeitpunkt  dann  einge* 
treten  ist,  wenn  die  Menge  des  ausgeschiedenen  gelben  Körpers 
oicht  nu'hr  zunimmt,  so  unterbricht  man  die  Operation     und  »am- 


M  Aimd(iK'«-Ti/' >»'^äure  erhält  man  am  l<-ifbt«^«tfn  auf  di*^  W#»t««»,  4**1» 
num  Nitrubeii/ov-iaiir**  in  viel  ijht-r-'  hü^Aigcui  »tAfkeai  w;i<<!»erigea]  Ammoniak 
lost  antl  die  Lösung  iu  der  Kall«  mit  8cbwefelwa^er>tuff  »attigt,  Die  Nitro- 
tmoMiars  wird  hieiM  ohne  Erwanaen  «ad  auMerordenlUdi  viel  leiekter 
ndMirt,  als  wenn  man  aaeh  Qerlaad't  Angabe  in  di«  kocheade  sotto* 
«rtakaliThc  Loaimg  dendben  8ehw€feIwMNier«toff  IcJtel.  Die  so  «iMandene 
ABid<^'-nz<>e>^ure  wird  dsaa  wie  gewobnUcb  weiter  gereinigt. 

*1  BL-  hk-rhcr  liat  «ich  kaom  '*ine  Spnr  Snckcfa^  frntwirifi'It.  S-'t/t  man 
J'i'lt.th  das  Hinl»-Mt»'n  der  s^lpetrigea  ><iur»-  l  -rt.   -6   ma.' ht  i'u- ntlirh 

Uiu  £rwarm<ni  b^id  riw  ivuentbindaog  LcuM^rkLM,  uud  m  dt-sn  Mait.^  -aXm 
bliese  zunimmt,  verleb  windet  der  oeagebildet«  Körper  wieder  und  die  vorher 
CtOte  F«fbt  d«e  Alkohols  vOTwaadcÜ  tish»  in  Fol«»  der  fiOdanf  aeaer  Zsr- 
MHisgiiniNlaaliii  hl  ein  tisfi»  Bfaaaioth. 
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melt  die  ueue  Verbindung  auf  einem  Filter,  um  sie  von  der  Mutter- 
lauge SU  befreien.  Durch  öfteres  AuHwaschen  mit  warmem  Alkohol, 
bis  dieser  beinahe  farblu»  ajjläufi  und  kaum  noch  Spuren  eines  Kör* 
pers  in  Lösung  nimmt,  erliält  man  sie  vollkommen  rein. 

Auch  eine  wässerige  Lösung  von  Amidobeuzoösaure  scheidet 
beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  den  neuen  Körper  aus ,  jedoch 
ist  diese  Darstellungsmethode  kaum  anzuempfehlen,  da  sie  nie  ein 
so  schönes  und  reines  Product  liefert,  wie  enrtere. 

Dagegen  empfiehlt  sich  folgendes  Verfahren  ausserordentlich, 
namentlich  wenn  man  mit  nicht  2n  grossen  Quantitäten  arbeitet 
Es  gründet  sich  auf  die  Beobachtung,  dass  nicht  allein  die  freie 
salpetrige  Säure,  sondern  auch  ihre  Aether  dieselbe  Reaction  auf 
Amidobensoösäure  ausüben. 

Yemiischt  man  eine  alkoholische  I^ü^ung  von  Salpeteräther, 
welche  man  sich  zu  diesem  Zwecke  einfach  dadurch  bereitet,  dass 
man  Alkohol  ui  der  Kälte  mit  .salpetriger  Säure  sättigt,  mit  einer 
Auflösung  von  Amidobcuzocsiiurc  in  Alkolu»!,  so  erfolgt  in  der  Kalte 
kaum  eint'  Veränderung,  l>«'i  gelindem  Krwäninn  jedoch,  etwa  bis 
aui  30^,  iiiHU-rt  sich  alsbald  die  weinrothe  I'iulx'  der  MischüiiL'  iß 
Gf^h  um,  uiiil  sogleich  scheidet  .^ich  die  neue  Verl)indiing  in  ^Tosser 
Men^'c,  in  der  Kegel  in  gelben  mikroskopischen  Nadein  ab,  welche 
man  durch  Waschen  mit  Alkohol  völlig  rein  erhält. 

Keines  salpetrigsaureH  Aethyloxyd,  sowie  auch  salpetri^aures 
Amyloid,  bewirken  durchaus  dieselben  Erscheinungen. 

Zu  den  folgenden  Analysen  wurde  die  Substanz  im  Wasserbade 
getrocknet. 

I.  0,889  Grm»  mit  einer  Mischung  Ten  Kapferoi^d  ond  chnNasauraoi 

Blei  verbrannt  gaben  0,5192  Grm.  C,04        ö9,S4  Froe,  C  vaA 

0,0908  Grm.  HO  =  4,22  Proc.  H. 
IL    0,3905  Grm.  mit  K«pferox)d  und  später  im  Sauerstoll-troui  verbraunt 

gaben  0,8445  Grm.  C^O^  —  5ö,yö  i'roc.  C  und  0,15aoGrm.  HO  = 

4,35  Pioc  H. 

III«  0,267  Gm.  auf  dieselbe  Art  rerbraant  gaben  0^679  Grm.  CfO«  '^ 

59,14  Proc.  C  und  0,1005  Grm.  HO  =  4,18  Proc.  H. 
IV,    0,390  Grm.  gaben   nach  Duma^'  Mothodo  der  8tick.<tnffbp-iiiuiiiuiig 

44,8  CC.  Stickstoff  von  0*^  unter  760""  Druck,  welche  0,05629  Grm. 

wiegen  =  14,41  Proc 

y.  0,1633  Grm.  gaben  17,7  CC  Stickstoff')  von  0^  nater  700***  Draek  = 

0,038841  Gm.  ^  14,6  Proe. 

VI.  0,473  Grm.  gaben  54,1  CC.  Stlckatoir  von  0^  unter  760**  Draek  s 

0,067971  ärm.  =  14,37  Pioc. 

^)  Alli*  aiisM'rd.Mii  zur  HtTcchmiiig  des  Stii^k^toff;?  nötliigeQ  Blemente  sind 
aus  Ii  Unsen 's  „Gasometrische  Methoden"  entuomuieu. 
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Aus  diesen  Daten  berechnen  sich  nachstehende  Procente: 

I.          IL         III.       IV.       V.       VI.  Mittel 

C       69,24      58,98      59,14        —^4..—        —  69,12 

H        4,22        4,35       4,X8        _        _        -  4,25 

N        —           _         _        14^41     14,60     14,37  14,46 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel: 

wie  sich  aus  folgeuUer  Zusammensteliung  ergtebt: 


Berechnet 

Gefunden 

168  58,94 

59,12 

H.i 

11  3,86 

4,25 

N, 

42  14,74 

14,46 

0^ 

64  22,46 

285  100,00 

Diese  Zusammensetzuug  berechtigt  zu  der  Auuahme,  dass  sieh 
dieDiaaobenzoe-Amidobenzoesäure  (wie  ich  vorläufig  diese  Yerbindong 
genannt  habe)  nach  folgender  Oleichang  bildet: 

CglinN.Os/f  NO3  =  CnUn^A  -}-  3  HO 

Zwei  Atome  Aiiiido-  Neue  bäure 

beiizoi^&äure 

oder  bei  Anwendung  von  salpetrigsanrem  Aethyloxyd  nach  der 
Gleichung: 

CeHuN.O,  +  C4H5O .NO.  =  C^gHnNaO«  +  C.HjO.HO  4-  2H0 

•  ,   ■   * — •  

Zwei  At.  Amido-  Salpeteräther     Neue  S&ure  Alkohol 
benzoesäure 

In  der  That  kann  man  die  Operation  so  leiten,  dass  die  Menge 
der  erhaltenen  neuen  Verbindung  £sst  ganz  dieser  theoretischen  Yor^ 
a;psäetsang  eniepricht.  In  der  Bogel  jedoch  tret^  zugleidi  noch  an- 
dere Prodacte  in  wechselnder  Menge  auf,  deren  Bildung  meistens 
durch  einen  Ueberschuss  ¥on  salpetriger  Säure  veranlasst  wird  und 
auf  welche  ich  weiter  unten  zurücUcommen  werde. 

Man  erhält  die  Diazobenzoe-Amidobenzo^äure  entweder  in  kiy^ 
staUinischen  Körnern,  oder  in  kleinen  Krystallen  von  schön  orange- 
gelber  Farbe,  welche  unter  dem  Mikroskop  als  kleine  Prismen  er- 
soheinen.  Sie  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser,  Alkohol, 
Aelher,  Schwefelkohlenstoff  rmä  Chloroform  beinahe  unlöslich,  und 
Usst  sich  daher  aus  diesen  Lösungsiiiittt  ln  nicht  wohl  umkrystalli- 
ftreu.  Miüeial^ciurcii  lö^cn  sie  zwar,  nainentlioh  in  der  Wärme, 
ziemlich  leicht  aul.  abtr  sie  kauu  daran*  nicht  uuverüudert  abge- 
Koltie,  dA«  ehem.  LAboraUirium  dox  UdIt.  Marburg.  1| 
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schieden  werden.  Löst  man  sie  in  kalter  Kalilauge  oder  Ammoniak- 
flössigkeit  und  versetzt  diese  Lösangen  mit  einer  Sftnre,  so  flUt  sie 
als  gelbe  gelatinöse  Masse  onYerändert  wieder  ans. 

Sie  kann  oluqe  Zerseisung  bei  100®  C.  getroeknet  werden,  erst 
gegen  180®  C.  erlegt  sie  sieb  und  yerpufft  in  Folge  einer  raschen 
Gftsenibindung. 

Obwohl  die  B]azobenioe*Amidoben«>Mure  eineziemlicb  schwache 
Sfture  ist  und  mit  Leicbtigkeit  durch  Essigsftnre  aus  ihren  Losungen 
geftUt  wird,  so  neutralisirt  sie  doch  die  stärksten  Alkalien  ToUstin- 
dig  und  treibt  auch  die  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren  Alkip 
lien  aus. 

Die  Darstellung  der  Salze  der  Diazobeuzoe-Auiidobenzoesäure 
iet  mit  eigenthümlichon  Scliwieriarkeit^n  verbunden,  welche  haupt- 
sächlicli  in  der  leichten  Um8etzuugdulii<^keit  der  Säui'e  ihren  (nund 
haben.  Die  Alkalisalze  sind  leicht  hihlich  in  Watiütr  und,  o))vsulil 
trocken  vdii  grosser  BestiJndigkeit.  so  erleiden  sie  in  Lösune^  zum 
Theil  leicht  eine  Zei-setzung,  welche  »ich  duich  eine  fcitickgasentwick- 
hmp  hejnerklieh  macht.  Mit  den  ErdalkaÜen  und  Metalloxyden 
gieVit  die  Säure  schwer  lösliche  oder  ganz  unhtsliche  Niederschläge. 
Die  Diazobenzoe-Amidohenzoesäure  verbindet  sich  zwar  immer  mit 
zwei  Atomen  MetaUojgrdi  doch  kann  sie,  wenn  man  unter  einer 
sweibasischen  SSure  eine  solche  versteht,  die  ein  zweiatomiges  Radi* 
cal  enthält  und  fähig  ist>  zwei  Reihen  von  Salzen  (saure  und  neutrale) 
ZU  bilden,  nicht  als  zweibasische  Säure  aufgefasBt  werden,  da  eie 
keine  dieser  beiden  Bedingungen  erfüllt.  Sie  lässt  sich  viel  eher 
als  eine  Doppelsäure  betrachten,  wie  später  näher  erörtert  werdes 
wird. 

Diasobenzoä-amidobensodsaures  Kali,  GigH^KatN^O^.  ^ 
ICan  erb&lt  dasselbe  durch  Auflösen  von  ein  Aequivalent  der  Säure 
in  der  ungefllhr  60  bis  90*^  C.  warmen  Lösung  von  genau  1  Aequi* 
valent  kohlensaurem  Kali,  2  KO .  Gg  O4.  Beim  £rkalten  krystalÜsirt 
ein  Theil  des  gebildeten  Satees  in  undeutlichen  l^elblichweissen  K17- 
stalle  aus.  Versucht  man  auch  den  Rest  durch  Concentrir«i  der 
Mutterlauge  zu  gew-innen,  so  tritt  in  der  Hegel  alsbald  eine  heftige 
Gasentwicklung  ein,  verursacht  durch  gelost  gewesene  Kohlensäure 
und  entweichendes  Stickgas.  Das  Auftreten  des  letzteren  ist  von 
einer  Farbenveründerimg  begleitet,  indem  die  ursprüuglicli  gelbe 
Farbe  der  Lösung  in  tiefen  Braunrot u  ubergeht.  Dieses  ist  immer 
ein  sicliores  Zeichen,  diif,s  die  urfiprüiiirliche  Säure  resp.  Salz  eioe 
Zersetzung  erfährt.  Diese  Krücheiuung  war  mir  um  so  auftallender. 
als  ich  früher  eine  ziemliche  Beständigkeit  des  reinen  Salzen  m  wib- 
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seriger  LSanng  beobachtet  hatte.  Nach  mehreren  ▼ergeblichen 
Erklämngfivermichen  habe  ich  mich  schliesslich  zn  der  Annahme  be- 
quemen müsseu,  (la88  die  nach  obijfer  DarstellungBraethode  entwei- 
chende Kohlensäure  zwei  Atome  des  äusserst  lose  prbundenen  Stick- 
stoffs trewissermaassen  mit  sich  reisst  und  ho  das  Zt  i  fallin  der  ur- 
.spriiiiLdiclien  Säure  Ix  wirkt.  Diese  Aufeiclit  findet  oinr  Stutze  in  der 
Beobachtung,  das;*  ho\  Anwendung?  eines  M:l»r  gr^ss*  n  l  »  h.  rsdnissos 
von  kohlensaurem  Kali  obige  Zersetzuncrser^chelmum  nirlit  eintritt, 
indem  hier  alle  freiwerdeude  Koideusäure  Gelegenheit  findet,  sich 
mit  dem  übei*8chüssigen  kohlensauren  Kali  zu  doppelt-kohlensaurem 
Salz  zu  vereinigen.  Demnach  empfiehlt  sich  folgendes  Verfahren  als 
die  sicherste  Methode  zur  Darstellung  des  Kalisalzes.  Man  löst  eine 
beliebige  Menge  der  Säure  in  viel  überschüssigem,  wässerigem,  koh- 
I^saurem  Kali,  welches  auf  ungefähr  80®  C.  erwärmt  ist.  Beim  Erkal- 
ten scheidet  sich  sogleich  eine  Menge  ausserordentlich  kleiner  nadei- 
förmiger Erystalle  von  gelblichweisser  Farbe  ab, 'welche,  wenn  sie 
in  der  Mntterlange  schwimmen,  einen  lebhaften  FarbenschiUer  sei- 
gen.  Diese  werden  von  der  Flüssigkeit  getrennt  nnd  durch  wieder- 
holtes Eindampfen  der  letzteren  anf  dem  Wasserbade  der  Rest  ge- 
wonnen. Dnrch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
reinigt  man  sie  vollständig.  So  erhalten  bildet  das  Salz  warzenför- 
mige gelbliehweisse  Krystiüle,  w&hrend  es,  wie  vorhin  bemerkt,  aus 
der  alkalischen  Lösung  in  kleinen  Nädelchen  krystallisirt.  Es  ist 
sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  in  einer  concentrirteu 
LösuuLT  von  kolilfiisnurein  Kali,  und  unlöslich  in  starkem  Alkohol 
und  Äftlicr.  Lulttrot  kell  vim iiert  es,  wenn  e.s  bia  aui  IGÜ  'U.  urliitzt 
wird,  uiclit««  von  seinem  Gewichte.  In  höherer  Temperatur  verpufft 
es.  Die  naclistehendtn  Analysen  bestätigen  die  augtuommene  t'ormel. 

I.  fies  Ix  ilöO'^C'.  getrooknet* n  Sal, ^'ahen  mit chrouisaarem 

Blei  Terbraniit  0,1 9G  Grm.  Ca04  -  46,01  Troc.  and  0,065  Gm. 

HO  =  2,46  l'ruc. 

II.    0,522  Grin.  bei  110^  C.  getrocknet  gaben  4G,4  CC.  Stickstoflf  von  0* 

und  leomm  Druck  —  0,0583  Unn.  =:  11,17  Proo. 
III.   0,698  Orm.  gaben  0,9582  Grm.  ChlorplatinkaliQm  =i  21,89  Ka. 


Berechnet 

Gefonden 

168  46,54 

46,01 

9  3,49 

3,46 

Kag 

78  31^1 

31,89 

Na 

42  ii,f^:^ 

11,17 

0^ 

64  17,73 

361  100^00 

BiaBohenaoö  -  amidobenzoSgaurea  Ammoniumoxyd, 

18* 
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C2gH9  (NH4)2Ng08,  krystalluirt  in  mikroskopiBchen  Nadeln,  weldie 
lieh  lieim  Erwännen  der  wftMerigen  LöBung  sehr  leicht  lersetMiL 
£b  iat  schwierig,  grössere  Quantitäten  desselben  darsuteUen.  Die 
nachfolgende  Yerbrennung  wurde  von  einer  fiber  Sehwefelsiiire  ge- 
trockneten Probe  ausgeführt. 

0^195  Grm.  ;<abtu  0,6065  Griö.  Cgü*  =  61,77  Proc  C  und  0,100  Um. 
HO  =  5,56  l^rüc.  H. 


Berechnet 

Gefunden 

168 

52,66 

61,77 

17 

5,33 

5^66 

70 

21,94 

64 

«M>7 

319 

100,00 

Diazolj eiizoe-a midobenzoeßaure  s  Natron  zeigt  ui  aJlcü 
seiueu  Ei^^eiisclialten  die  jLn-üsHto  l  ('l)er«'instimmung  mit  dem  Kalisate. 

1) iazobenzpe  -  ami  dobenzo e  «  HU ren  Baryt.  C^sHsBa-^Na  Op, 
erhält  man  durch  Versetzen  des  Kalisalzes  mit  einer  Lösung  von 
salpetersaurcin  Baryt  als  gel  blich  weissen  krystailiiii  sehen  Niederschlag. 
Um  diesen  zur  Analyse  vorzubereiten,  wird  er  tüchtig  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrodknet  Das  Salz  ist  bei- 
nahe unlöslich  in  Wasser,  ganz  unlöslich  in  Alkohol  and  Aether. 
Beim  Erhitaen  auf  dem  Platinhleoh  verpafft  es. 

I.   0,527Grm.bei  100*' C.  getrocknet  und  mit  efaroiDsaorem  Kali  veibrsaot 
gaben  0,7G7  (Jrm.  C,Ü4  =  39,69  Proc  C  und  0,U2ö  Grm.  HO  = 

2,37  Pro(  .  H. 

II,   0,9225  Grm.  gaben  0.509  ( ;  nn.  schwefelsauren  Baryt  =  32,44  Pn»c.  Bä. 


Bere 

eh  11  et 

G«'fuüdeii 

Css 

168 

40,06 

39,69 

9 

2,14 

2,37 

Ba^ 

137 

32,62 

32,44 

N3 

43 

10,00 

64 

16,34 

4S0 

lOOtOO 

D i a z o b e n  z o e -a Uli d o }) e n z ü e s a u  i- e  M a g n f  s i a  krystallisirt iii 
gelben,  oft  kuglich  gruppirten  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Wasser 
lösen. 

Diazoben  zoe-amidobenzoesaures  ISilber,  C..^, H9  Agj  Og, 
wird  erhalten,  wenn  man  die  neutrale  Lösung  der  Säure  in  Ammo- 
niak mit  salpetersaurem  Silber  versetzt,  wobei  es  als  grÄnlicligelbe 
gelatinöse  Masse  niederfällt  Es  ist  durch  Auswaschen  mit  Wasser 
sehwer  vollständig  von  der  Mutterlauge  zu  befreien.  Getrocknet  und 
zerrieben  ist  es  ein  gehles,  sowohl  in  Wasser,  als  auch  in  Alkohol 
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und  Aether  ^an?.  nnln?alicVies  Pulver.    Bei  lOO*'  G.  verändert  es  sich 

nicht,  in  liohtr  Tempei  ntui-  verpufft  es  lebhaft,  weshalb  die  Silber- 

bestimmuiig  sich  nicht  durch  Erhitzen  des  Salzep  ausführen  lässt. 

Dies  gelingt  aber  leicht^  wenn  man  das  hei  100'*  C.  getrocknete  Salz 

in  Terdünnter  Salpetersäure  löst  und  das  Silber  mit  Salzsäure  fällt. 

0,7735  Gnn.  gaben  0,443  Grm.  AgCI  =  43,1  Proc.  Ag. 

Berechnet  tVHpAgsNgOg  Gefnndea 
Ag  =  43,29  43,10 

lieber  einige  andere  Salze  der  Diazobenzo^AmidobeuBoMure 
habe  ich  noch  folgende  Beobachüinpen  gemacht. 

Das  Kalkaals  ist  ein  gelblicbweisser  krystallinisoher  Nieder- 
schlag, ftuBsent  ähnlich  dem  Barytsala. 

Mit  Quecksilberchlorid  giebt  die  Lösung  des  diazobensod-amido* 
bensoesauren  Kalis  einen  gelhgrflnen,  mit  Eisenchlorid  einen  gelben 
Niederschlag. 

DiasobenzoS-amidobenxoesaures  Kupferoxyd  bildet  nach  dem 
Trocknen  ein  grfinliches,  amorphes  PnlTer.  DiaBobenzoö-amidoben- 

zoesaures  Zink  ist  gelblich,  amoiph  und  unlöslich  in  Wasser. 

Aether  der  Diazobenzoe  -  Am  i  doben/oesäure.  —  Ich 
l.i'.lif  nicht  verbucht,  dieselben  direct  duizuf^tellen,  da  das  Verhalten 
dci  salpetrigen  Säure  zu  den  Aethein  der  Ann  d  oben  zoesäure  eine 
sichere  und  ergiebige  Methüde  ihrt  r  nnrstellung  darbot.  Dass  die 
auf  diese  Weis«-  erhaltenen  Verbindungen  nicht  etwa  nur  isomere 
Körper,  sondern  die  wirklichen  Aether  der  Säure  sind,  dafür  bürgt 
ihr  gesammtes  chemisches  und  phjsikalisclies  Verhalten,  welches  in 
jeder  Beziehung  dem  der  freien  Säure  correspondirt. 

Diazobenzoe-amidobenaoSs.  Aethyloxyd,(.j.sH!>(("4lls|j^':if>8- 
—  Man  stellt  diese  Verbindung  am  Besten  auf  die  Weise  dar,  dass 
man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Amidobenzoesäure-Aether 
C4HftO.CHH;(NH,)Oa  (erhalten  durch  Keduction  des  Nitrobensw«- 
säare-Aethen  mit  Schwefelammonium)  einen  Strom  salpetriger  Säure 
Jätet  Alsbald  zeigen* sich  in  der  Lösung  gelbe  Krystalle,  welche 
sich  rasch  Termehren  und  bald  die  ganze  Flüssigkeit  zum  Erstarren 
bringen,  vorausgesetst ,  dass  man  keine  zu  verdünnte  Lösung  an* 
wandte.  Nach  Beendigung  der  Ausscheidung  sammelt  man  die  Kiy* 
stalle  auf  einem  Filter  und  befreit  sie  durch  Auswaschen  mit  kaltem 
Alkohol  vollständig  von  der  Mutterlauge.  Löst  man  sie  no«ii  einmal 
m  kochendem  Alkohol  auf,  so  erhält  man  beim  Abkühlen  des  letzte- 
ren eine  prachtvolle  KrystalHsation,  bestehend  aus  haarfeinen  Nadeln 
von  beinahe  goldgelber  Farbe.  Diese  sind  unlöslich  in  Wasser,  wo- 
gegen sie  von  kochendem  Alkohol  und  Aether  memlioh  leicht  aufge- 
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nonimcu  werden.  Sie  schmelzen  bei  144"  C.  (uiicorrigirt).  wtrdt  n  ;ib«  r 
erbt  nach  tagelangeni  Verweilen  in  niedriger  Temperatur  wiedt  r  voll- 
kommen fest.  Bei  stärkerem  Erhitzen  werden  sie  unter  JätickgaMat- 
wicklung  zersetzt. 

Gegen  verdünnte  Säuren  scheint  sich  der  Aether  ak  achwache 
Base  zu  verlialten,  da  er,  obwohl  schwierig*,  von  denselben  gelöst, 
und  durch  Zusatz  von  Ammoniak  wieder  ausgefällt  wird.  Indessen 
mdckte  es  schwierig  sein,  In  stimmte  Verbindungen  sa  erhalten,  da 
es  kaum  md^flich  ist,  die  tiefer  eingreifende  Zersetzong  zu  verhüteii, 
welcbe  Säuren  bo  leicht  darauf  ausüben.  Zu  den  nacbfolgenden  Ana- 
lysen wurde  die  Verbindung  bei  100^  C.  getrocknet. 

1.    0,3503  Grni.  gaben  mit  einer  Mi^clnuij,'  von  chruuisaurcin  liki  uii'l 
Kupferoxyd   verbranut  0,8094  Grin.  0^04  =  63,02  Proc.  C  und 
0,1787  Onn.  BO  =:  5,67  Proe.  U. 
II.  267  Grni.  gaben  27,7  CC.  Stickitoff  voo  0^  and  760»»  Dmck  = 
0,03481  Gnn.  =  13,03  Proc. 

Die  Zahlen  bestätigen  die  oben  aufgestellte  Formel,  wie  folgende 
Zusammenstellung  ausweisst: 


Berechnet 

Getundtiii 

216 

63,34 

63,02 

Hl» 

19 

5,57 

5,67 

N, 

49 

12,32 

13,03 

64 

18,77 

341 

1ÜÜ,Ü0 

Die  Bildung  des  Aethers  elfolgt  nach  folgender  Gleichung: 

CngH^NA  4-  NO«  =  C,>;Hi,N,Q8  +  3H0 

Zwei  Atome  Amido-         Neuer  Xether 
benzoSgäureäther 

Diazobenzoe-amidolM'uzors.  Methyloxyd,  CssHi(CtBi)k 
NgOg. —  Diese  Verbindung  bildet  sich  ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  die 
vorhergehende  aus  amidobenzoesaurem  Meihyioxyd  (CjHsO.CuHi 
(NH.OOa),  obwohl  ihre  Darstellung  etwas  schwieriger  ist»  Ambesten 
erhält  man  dieselbe,  wenn  man  das  amidobenzodsaure  Methylozyd  in 
ätli«  ri  clier  Lösung  mit  salpetriger  Säure  zersetzt  Sie  scheidet  sieh 
nach  Beendigung  derReaction  in  krystalHnischen  Kugehi  auB,we]die 
in  warmem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind  und  sich  beim 
kalten  deeselben  entweder  in  derselben  Form,  oder  in  stumpfen  km- 
zettförmigen  Erystallen  von  gelber  Farbe  wieder  absetzen. 

In  Wasser  ist  der  Aether  unlöslich;  er  schmilzt  bei  IGO^C.  (im- 
corrigirt)  und  zeigt  beim  Erstarren  dieselbe  Eigentliuiniichkeit,  vde 
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die  vorhergehende  Verbindung,  welcher  er  anoh  in  den  meigton  Uhri- 
gen  Eipronschaften  gleicht. 

Die  Analyse  desselben  ergab  nachfolgende  Besnltate: 

0^06  Grin.  mit  chroinsaureui  Blei  verbraiiat  gaben  0»4t>7  Grni.  C;g04  = 
61,82  Pro«,  C  und  0,0923  Grm.  HO  =  4,98  Proc  H. 

Ber<Mlin<'t  Gefiindeu 

192  61,^  (j1,S2 

Hiß         15  4,Ö0  4,98 

Ms          42  13,41  ~ 

Qe          <4  20t45  - 

313  100,00 

ZersetzuBgsprodttcte  der  DiazobenzoS-Amido- 

benzoesäure. 

Einwirkung  der  Haloifdsauren  auf  dieselbe.  —  Ueber- 
giesst  man  die  Diazobenzriö-Amidobenzoesäure  mit  starker  Salzsäure, 
so  bemerkt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kitnm  eine  Einwir« 
kmig.  Erwirmt  man  jedodi  u  Hnde,  so  seigt  eich,  noch  ehe  die 
Temperatur  1 00* C.  erreicht,  eine  Reaction,  welche  sich  zunächst  durch 
ein  Aufschäumen  der  Masse,  bedingt  durch  eine  Entbindung  von 
Stickgas,  bemerklich  macht*  Zu  gleicher  Zeit  Terachwindet  die  ur- 
sprüngliche Saure  und  an  deren  Stelle  tritt  ein  röthlich  gei&rbier, 
krystalliiiischer  Körper.  Die  Zersetsung  ist  beendet,  sobald  die  Gas- 
entwicklung aufhört.  Lässt  man  jetzt  erkalten,  so  kiystallisirt  der 
rOÜiliche  Körper  fast  vollständig  aus.  Man  trennt  denselben  durch 
Filtration  von  der  Mutterlauge,  aus  welcher  man  dann  beim  Ein- 
dampfen noch  einen  zweiten  Körper  in  weissen  KxystaUen  erhält. 
Den  ereteren  reinigt  man,  indem  man  ihn  in  viel  heissem  Wasser 
löst  und  mit  etwas  Thierkohle  entfärbt.  Beim  Erkalten  der  Wässe- 
rigen Lösung  erhiilt  man  eine  reichliche  Krystallisation  zarter  weis- 

Nadt'ln,  wclchf  nach  nochmaligem  l'iukr\>talliren  vollständig 
r«'iji  I)i<'s«'lbt'U  »inU  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetlior,  sehr 

bchwcr  in  kaltem,  leichter  in  heisrem  "VVa<s»  r  löblich,  und  so  leicht 
flüchtifr.  diisF  sie  nicht  o\i\n-  Verlust  im  Wu.-^serbade  getrocknet  wer- 
den können.  T)ltsf  Substanz  ist  eine  wohl  charakterisirte  Säure. 
Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  lieferte  sie  bei  der  Analyse 
DaohBtehende  Resultate: 

1.   0,3606  Grm.  gaben  0,711  Gmi.  CfÜ«  =  l'foc.  C  und  0,108 

Onn.  UO      3,33  froc.  U. 
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II.   0,246  Grm.  gaben  0.488  Grm.  =  54,1  Proe.  C  and 

Grm.  HO  =  3,5  Proc.  H. 
III.    0,4825  Grm.  gaben  mit  Aeukalk  geglüht  0,4448  Grm.  AgCl=  223 
Proc.  Cl. 

Hieraus   berechnet    sieb   die  Formel  der   Chlor benzoesÄure; 

G]4H5C104. 


Gefaodeo 


echnet 

T. 

TT. 

"  in. 

u 

53,67 

53,79 

54,10 

Ha 

5 

3,19 

3,33 

3,50 

Cl 

35,5 

22,69 

33 

20,45 

156,5 

100,00 

Bekanntlich  zeigten  Limpricht  und  Uslar,  dass  die  durch 
Zeraetzung  des  Chiorbenzoylcldoriirs  mit  "Wasser  entstehende  Chlor- 
beDZOes&UTe  nicht  iilenti^ch  mit  der  gltsich  zusammengesetzten  Ver* 
bindung  ist,  welche  sich  aus  Salicylsäure  vermittelst  Destillation  der- 
s^ben  mit  PhosphorBupc  i-chlorid  und  Behandlung  des  Destillats  mit 
Waeaer  erzeugt.  Die  letztere  TonChiozzn  entdeckte  Säure  wurde  ia 
einerneueren  Untersuchung  von  Kolbe  und  Lautemann  (8.S.  170)alt 
eine  eigenthflmlicbe  Sfture  nnterachieden  und  Chlorealylsiure  genannt 
Kiystallform  und  der  bei  152*^G.(unoorrigirt)  gefundene  Schmelzpunkt 
der  nach  meiner  Methode  dargesteUten  Verbindung  bestimmen  midi, 
dieselbe  als  identisch  mit  der  ron  Limpricht  und  Uslar  darge- 
steUten Ghlorbenzoesfture  zu  erklären. 

Ich  habe  oben  noch  eines  zweiten  Zersetzungsproduetes  gedacht, 
welches  sich  in  der  Salzsäuren  Flüssigkeit  gelöst  findet,  ans  welcher 
die  ChlorbenzoSs&ure  auskrystallisirt  war.  Man  erhslt  dasselbe  toU- 
kommen  rein,  wenn  man  die  Salzsäure  verdampft,  den  Rückstand  in 
Alkohol  löst,  mit  Aether  fallt  und  den  Niederschlag  einigemale  um- 
krystallisirt.  Die  so  ci  haltt-nc  Substanz  stimmt  in  ihrer  Krystallfurm, 
ihi  ( iii  Biissisiiuerliclien  (Teschniack  und  ihi  er  T  ähi^keit,  mit  Platin- 
chlorid eine  schön  ki ystallisirte  Verbindung  einzugehen,  mit  der 
Chlorwa.s8er8toflP-Aml(i()b('nzoeBRur«'  übereiu,  welche  Anualune  noch 
durch  eine  Chloi be^tlmmung  der  im  Wasserbade  getrockneten  Ver- 
bindung unt^ristiitzt  wird. 

0,496  Grm.  pahen  0,396  Grm.  Agd  =  19,3  Proc.  Cl. 

Berechnet  C14H7NO4,  HCl  Gefunden i) 

Cl   20,5  19,8 


')  Ich  habe  mehrfac  h  Gelegenheit  nt'lmi(»n  müssen,  diese  Verbindunfj  r« 
analysiren.   Der  häutig  zu  niedrig  gefundene  Chlorgehalt  lictieinft  snxudeuteo, 
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Versucht  man  den  BildinigsprocMiB  der  beiden  eben  bescbriebe- 
nen  Prodncte  durch  eine  Gleichung  7ai  veranschaulichen,  so  nimmt 
dieselbe,  wenn  man  nur  die  empirische  Zusammensetzung  der  Diaic- 
benioS-AmidobenisoMure  berOcksiebtigt,  folgende  einfache  Fonn  an: 

G,sHnN,08  +  2HC1  =  ChH,0104  -j-  CuH^NO^,  HCl  +  N, 

Diazobenzoe-Amido-  ChJoi  heuzoe-     Chloj  wasserstoff- 

benzoesäure  saure  Amidobenzoesäure 

In  der  That  entsprechen  auch  die  MengenTerhältnisse  der  ent* 
stehenden  Zersetzungsproducte  elnigerraaassen  dieser  Gleichung,  wie 
nachfolgende  Bestimmung  des  freiwerdenden  Stickstoffs  ergiebt.  Die 
Substanz  wurde  in  einem  langhalsigen  Kuchköl beben,  nachdem  dar- 
aas durch  einen  Koblensäurestrom  alle  Luft  verdrängt  war,  mit  einer 
hinreichenden  Menge  Salzs&ure  Übergössen.  Die  beim  Kochen  ent- 
weichenden Gase  wurden  dann  durch  ein  «benfaUs  mit  Kohlensäure 
geHklltefl  Gadeitungsrohr  in  einer  calibrirten  Röhre  über  Kalilauge 
aufgefangen.  Nachdem  in  diese  auch  die  im  Entwicklungskölbchen 
nach  Beendigung  der  Reaction  verbleibenden  Gase  durch  einen  fri- 
schen Strom  Kohlensäure  getrieben  waren,  erwies  sich  der  nach  der 
Absorption  der  Kohlensäure  verbleibende  BOdcstand  als  reiner 
Stickstoff. 

1,06  Grm.  bei  100°  (\  getrocknet  gaben  mit  Salzsäure  senetst  75  CC. 
Stickgas  von  0°  und  Teon'™  Druck  =  8,9  Proc. 

Nach  obiger  Zersetzungsgleichung  sollten  9,9  Proc  erhalten 
werden. 

Obige  Thateachen  gewähren  der  Annahme  eine  kräftige  Stütze, 
dass  Amidobenzoesäure  in  der  neuen  Säure  als  solche  enthalten  sei. 
Zieht  man  die  Formel  derselben  von  der  der  ursprünglichen  Yerbin- 
dnng  ab,  so  bleibt  ein  Rest  von  der  Gestalt  CnH^Nf  O4. 

OuH4  Na04 

Dieser  Kest  lässt  sich  als  Brnzöi  j-iUire  betrachten ,  in  welcher 
J5wei  Atome  Wasserst otV  durch  zwei  AtonK»  Stickstoff  vertreten  sind; 
die  iirspi-ünL'lich»*  Vrrbindiin^^  aber  würde  hicli  uls  eine  Doppelsäure 
vMii  Ui  izoheiizot  >;iure  und  Amidobenzoesäure  herausäteiien  und  ihr 
(iemgemäss  folgende  Formel  zukommen: 


<lii88  dieselbe  leicht  dne  geringe  Menge  Salssäure  beim  Umkry^talUdreQ 
Tcrhert. 
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•     HO  .  (CHmnN,)0,  1 
HO  .  IChIH4(NH»)]03J 

Wirklich  bin  ich  geneigt,  dieser  Betrachtnngeweiee  einigen 
Werth  beizulegen,  da  sie  nicht  allein  die  eben  besprochene  Zer* 
setssung  mit  Salzsftiire  ungezwungen  erklärt,  sondern  auch  den  Bil* 
dung^process  der  DiazobensoS-AmidobenzoSsänre  mit  dem  deijenigea 

Körper  in  einige  Uebereinstimmung  bringt,  welche  im  ersten  Thdlc 
dieser  Untersuchung  beschrieben  wurch  n.  Kh  /«  iute  daselbst,  dass  da« 
Diazodinitrophenol  sich  t  iiilach  durch  dvn  Au>t;tus(  h  von  drei  Ato- 
men Wasserstoff'  gegen  1  Atom  SticlcHtofT  aus  I'iki  aminj=«iiure  erzeugt. 
Auch  hier  erstreckt  sich  die  Eiiiwiikuug  der  <»alpetrii:<  ii  Säure  zu- 
nächst auf  ein  Atom  Aiiuilid>enz(>eNHure,  wcUiu'  dahel  drei  Atome 
Wast<erstf>ft"  gegen  ein  Atom  Stickstoff  au>tini>(  iit.  Au  die  »o  er- 
zeugte liiazobenzoesiiui  e  lauert  sich  dann  ein  unverändertes  Atom 
Amidobenzoesäure  an,  und  indem  sich  zu  gleicher  Zeit  die  Basicitat 
l»el(h'r  Verbindungen  addirt,  resultirt  die  neue  Doppelsäure.  Die- 
»elbe  zeigt  jedoch  nur  eine  geringe  Beständigkeit,  namentlich  giebt 
der  eine  Bestandtlieil,  die  Atomgnippe  C14H4NJO4,  mit  grosser  Leich- 
tigkeit seine  beiden  Atome  Stickstoff  ab,  was  sofort  ein  vollständiges 
Zerfallen  des  iosserst  lockeren  B.iues  der  Verbindung  w^ter  zur 
Folge  hat  Eben  diese  beiden  einatomigen  Stickstoffelemente  sind 
es,  worauf  die  Einwirkung  der  Salzsäure  sich  zunächst  erstreckt 
Sie  entweichen  als  Gas,  während  ihre  Stelle  von  den  BestandiheileD 
eines  Atoms  SahtsAnre  ansgeftlllt  wird.  Folgerecht  mOsste  zonädisl 
eine  Verbindung  von  der  Formel 

Tin  .  |r,,ai,('i)o.     I  • 

entstehen,  allein  diese  scheint  keinen  Bestand  zu  haben,  sondern  ser> 
fUlt  im  Momente  ihrer  Bildung  in  die  beiden  Glieder  Ci4(H»Cl)0| 
(ChlorbensoSsäure)  und  Ci  JlI^CNIIJIO^  (Amidobenzoäsäure),  welche 
letztere  noch  mit  einem  Atom  Salzsäure  in  weitere  Verbindung  tritt 
Hieraus  erhellt  zugleich,  dasn  der  Begriff  „Atoniigkeit"  von  sehr 
relativer  Bedeutung  ist.  Die  salpetrige  Säure,  iudeni  sie  aul'  Amido- 
benzoesäure einwirkt,  iilxiiü.ssl  dieser  ihr  Atom  StickstuH  fiir  drei 
Atome  Wasserstoir.  Hei  der  Kinw  irkuiiü'  der  Salzsäure  auf  die 
Atomgrnppe  t'14  II,  X.^  O4  jeduLli  w  eiden  beide  Atome  Stirk8t4^ff.  so- 
wohl der  ehen  Wir  drei  Atome  Wafsfr^^toff  eingetrett  iie,  als  anch  der 
ursprünglich  als  Amid  in  der  Aniidübenzoe.-äure  vorhandene,  durch 
den  KinHuss  der  salpetrigen  Säure  aber  in  andere  Verbiudung»- 
weise  gebrachte  Stickstofi'  durch  ein  Atom  Chlor  und  ein  Atom 
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WasBerstoft  Ycrtrcteu ,  woraus  unzweideutig  ia  i  vorireht ,  dnüb  der 
Stickstoff  in  jener  Verbindung  als  eiuatomigef>  Klemeiit  funpi rt. 

Obschon  hiernach  die  verschiedeue  Atomigkeit  des  Stickstoffs 
kaum  noch  bezweifelt  werdeu  kann,  so  habe  ich  doch  bezüglich  der 
DiazobensoS-Anudobenzoesäure  noch  einige  weitere  Stütsen  für  diese 
Annahme  gewinnnen  wollen.  Zugleich  wünschte  ich  neues  Material 
SU  sammeln,  um  den  Werth  einer  Ansicht  abschfttssen  zu  können, 
welche  ich  früher^)  einmal  aber  die  Constitution  der  DiasobemBoS- 
AmidobemsoSsfture  vermuthungsweise  ausgesfirochen  habe.  Bekannt^ 
lieh  hat  Hofmann*)  alle  Körper  organischer  Katnr,  welche  Stick* 
Stoff,  und  zwar  nicht  in  der  Form  von  NO5,  NO4  u.  s*  w.  enthalten, 
durchweg  von  den  Typen  NH«  und  HO  .  NH4O  beziehungsweise 
deren  Multipla  abgeleitet.  Wendet  man  diese  Methode  der  Formu- 
lirung  auf  die  Diazobenzoe-Amidobenzoesäuro  an,  so  stellt  sich  die- 
selbe am  eiuluch.^teii  als  ein  saures  Diumuiouiumoxydliydrat  von  fol- 
gender Formel  heraus: 

vni 

2  HO  .  r{CHHAr2HN'"J  N,0,. 

So  wenig  nun  mich  diese  Aiiffassungsweise  mit  dem  vorher  be- 
Bchriebeiieu  Verhalten  der  Salzsäure  zu  der  in  Rede  stehenden  Ver- 
bindung in  £iaklang  zu  bringen  ist,  so  erscheint  doch  ihr  BUdungs- 
proceae,  wenn  man  die  Amidobenzoesäure  als 

IV 

HO  .  L(Ui4H40,fHj]N0 

betrachtet,  als  ein  höchst  einfacher.  Es  würden  in  zwei  Atomen  der 
letzteren  drei  Atome  Wasserstoff  durch  ein  Atom  des  dreiatomigen 
Stickstoffs  Tertreten,  und  dieser  gewissermaassen  als  Band  dienen, 
die  beiden  verbleibenden  Atomgruppen  der  Amidosäure  an  einander 
zu  ketten.  —  Folgende  Yersuche  erweisen  jedoch  die  Unzulässigkeit 
diflser  Yorstellungsweise. 

Erhitzt  man  die  trockene  Piazobenzoe- Anddobenzo^säure  in 
einem  älinliclien  Aj)])arate.  wie  Seih  JOl  beschrieben  ist,  naclidcm 
derselbe  ganz  mit  Koldent^üure  gefüllt  ist,  so  bemerkt  mau,  wenn  die 
Temperatur  ISO  bis  1 90*^  C. erreicht  hat,  plötzlich  eine  hefti^^e  Keac- 
lion.  welclie  iji  i  Anwendung  von  etwas  viel  Substanz  einer  kiemen 
Kxpluöion  gleicht.  In  demselben  Momente  eutweichcu  ^itrome  von 
(iae,  welches  sich  in  dem  Messrohre  sammelt;  der  Hals  des  Gefasses, 
welches  die  Substanz  enfhält,  füllt  sich  mit  einem  Sublimat  weisser 
Krystalle  an  und  aal  dem  Boden  desselben  bleibt  eine  geschmolzene 

1)  Compi.  read.  T.  XLUL,  p.  77.  —     On  Anunonia  and  it»  Dtrivadtes. 
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Substanz  zurück.  Pas  Gm  pnvies  sich  als  reiner  Stickstoff,  die  weis- 
sen Krystalle  wurden  durch  ihren  süssen  (ieschmack  wie  auch  durch 
ihr  Verhalten  f?egen  salpetrige  S&ure'X  welche  damit  wieder  die  ur- 
i^Hrttugliche  Yerbindunpr  erzeugte«  als  reine  Amidobenzoesäure  er- 
kannt. Die  auf  dem  Boden  des  Gefftsses  bleibende  geschmolseue 
Substanz  hat  den  Charakter  einer  Sfture,  ist  unloalicb  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol.  Jeh  habe  sie  bis  jetet  nicht  analysirt,  ihre 
Bildungsweise  läset  jedoch  kaum  Zweifel  darüber,  dass  sie  nach  der 
Formel  CiiH404  zusammengesetzt  ist,  wonach  sie  als  die  Acrylsiure 
der  Benzoegruppe  angesehen  werden  mttsste.  Die  besprochene  Beac- 
tion  würde  sich  demgemäss  nach  folgender  Gleichung  Tollenden: 

Diazohenzoe-     Amidobenzoß-  Fienzacryl- 
Amidobeu2x>e8Aure       säure  säure 

Ich  habe  nach  der  beschriebenen  Methode,  indem  ich  echliees- 
iich  den  nach  Beendigung  der  Reaction  im  Gefftss  Terbleibenden 
Stickstoff  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  ins  Messrobr  trieb, 
die  Quantität  des  ersteren  beHtimmt. 

0,-l47  Grni.  hvi  100«  (*.  gotrorknetti  i>ubf»rai»/.  gaben  aa,9  CC.  Stickstoff 
von  0^  und  7Ö0">in  Druck  =  0,042598  Grm.  ^  9,53  Froc.  OMge 
Theorie  rerl«nf<t  9,88  Proc 

! Moser  Versuch  zeij^t,  »lasM  dieselbe  Menge  (also  desGesanmit- 
8ticki*tt>ligehalt«  ^^).  w^lrbo  S;il/.suüre  aus  der  DiRZobciizoi'-Anndoben- 
zoesäure  austreibt,  auch  durch  einfaches  Erhitzen  eIitl;l^^^«*n  wird. 

Ein  durchaus  verschiedencB  Kesultat  erhält  man,  wenn  man 

den  Stickstoff  durch  Glühen  mit  Natronkalk  zu  bestimmen  j*ucht. 

Hier  wird  factisch  nur  der  in  Form  von  Amid  in  tier  Doppelsaure 

enthaltene  Stickstoff  in  Ammoniak  umgewandelt,  die  beiden  anderen 

Stickstoffatome  dagegen  entweichen  als  Gas. 

0^4785  Qrm.  gaben  0^3475  Orm.  Flatinsalniiak ,  entoprechend  4»6  Proc 
Stickstoff. 

Der  a]»  Amid  in  der  Diazobenzoe-Amidobenzoeeäure  enthaltene 
Stickstoff  beträgt  4,9  Proc. 

Es  sind  demnach  den  Verbindungen ,  welche  den  Stidistoff  in 


Das  Verhalten  der  alkoholischen  Ldtnng  von  Amidobensoesänre 
gen  salpetrige  Säure  bietet  ein  einfaches  Mittel}  letstere  nadutuweisen.  Sdlwt 

Spuren  dfr  salpetrigen  Säure,  welche  sich  in  einer  alkoholischen  oder  ithe 
riächen  Flü.ssigkeit  boßnden,  lassen  sich  leicht  durch  Bildung  der  DiaxobeSio^ 
Amidubensoifsäure  entdecken. 
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Form  Yon  NO^,  NO5  u.  s.  w.  enthalten  und  deshalb  nach  der  Me- 
thode von  Will  und  Yarren trapp  mit  brauchbaren  Reeiiltaten 
nicht  analyRirt  werden  können,  noch  die  von  mir  entdeckten  Diaso- 
Ywbindnngen  anzureihen»  insofern  ihr  Stickstoff  durch  Glühen  mit 
Natronsalz  nur  zum  Theil  in  Ammoniak  übergeht  Die  Stickstoff- 
bestimnHin<r  der  Diazobenzoe-Amidobenzoesäure,  nach  dieser  Methode 
ausgefülirt.  eririel)!  nur  V;j  des  GcsaiiHutstickstoilgehalteß;  wiederum 
erhält  man  laiaus,  wie  vorhin  bemerkt,  durch  Erhitzen  fiii-  sich  oder 
durch  Kot  In  u  mit  Salzsäure  j  desf^eibeu,  nach  Dumas'  oder  Bun* 
sen     Metlu)de  dage^^en  den  ganzen  (iehalt. 

Wenn  schon  daö  Verhalten  der  I)i;r/ol)enzoe-Amidobeuzoesäure 
gegen  Salzsäure  nicht  wohl  mit  der  Auuahme  in  Ei  nk  hing  zu  brin- 
gen ist,  dass  sie  ein  Diammoniumoxydhydrat  sei,  so  halte  ich  die 
üiizulässigkeit  derselben  dadurch  für  völlig  erwiesen ,  dass  daraus 
bei  der  Stickstoffbestimmung  nach  Will  und  Varrentrapp's  Me> 
thode  nur  ein  Atom  Stickstoff  als  Anmioniak  gewonnen  wird,  wäh. 
rend  doch  die  Formel 

2 HO  .  [(C,4HA)"2HN"']  N,0.2 

mit  gebieterischer  Nothwendigkeit  verlaugt,  dass  wenigstens  zwei 
'    Atome  Stickstoff  in  Ammoniak  ühert^elien. 

Einwirkung  von  Jodwassurbtof isäure  auf  Diazoben- 
zoe-Amidobenzo§8äure.  —  lieim  Erwärmen  der  Diazobenzoe- 
Amidobenzoesäure  mit  wässeriger  Jodwasserstofisäure  beobachtet 
man  genau  dieselben  Ergclicinuiigen ,  welche  bei  Einwirkung  der 
Salzsäure  eintreten.  Nach  Beendigung  der  Reaction  haben  sich  zwei 
neue  Körper  gebildet,  von  denen  der  eine  als  röthlich  geHurbte  kry* 
stalliniscbe  Masse  sich  abscheidet,  wälirend  der  andere  von  der  sau- 
ren Mutterlauge  in  Lösung  behalten  wird.  Wenn  man  den  ersteren 
in  sehr  verdünntem  Alkohol  löst  und  mit  etwas  Thierkohle  digerirt, 
so  erbilt  man  beim  Erkaljken  der  filtrirten  Lösung  eine  reichliche 
Ausscheidung  weisser,  oder  in  der  Hegel  etwas  röthlish  gefilrbter 
Kristalle,  welche  durch  eine  nochmalige  Krystallisation- ^vollkommen 
rein  erhalten  werden. 

Sie  bestehen  aus  äusserst  sarten  Blättchen,  welche  sich  unge- 
mein leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen,  in  Wasser  aber  sehr  schwer 
löslich  sind  9. 


*)  ich  gebe  von  dieaein  und  manchen  anderen  Zersetzunp^^producten  der 
lNisob«n20ti-Amidobenzueäüure  keine  genauere  Bes^direibting.  Eine  äulche 
warde  die  Abhandloag  über  Gebühr  aa«di»linen*  Da  es  mir  hier  nur  darauf 
uttomoity  dsi  Verhalten  der  in  Rede  tHeheodea  Verhindong  gegen  verMhie- 
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Zur  Analyse  wurde  die  Sabstanz  über  Schwefelsäure  fr^trockuei 

0,537S  Grm*  gaben  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt  0,6728  Grm.  {\0^ 
=  34,12  Proc.  C  and  0,1045  Gnn.  H  0  =  2,16  Proc.  H. 

Diese  Zahlen  ftthren,  wie  su  erwarten  stand,  zur  Formel  der 

Jodbenzofis&ure:  Gi|HtJ04,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigi: 

Berechnet  Gefnndon 


Cl4 

84 

33,87 

:u,i2 

5 

2,02 

3,16 

J 

197 

51,21 

O4 

32 

12,90 

248 

100,00 

Die  oben  ci  wälmtf  saure  ^Iiitterlaiicfe  enthält,  wie  ebenfallii 
vorauszuselieii  war,  .I(>(lwasserRtotV-Aiui(lc»l)('nzoeMfture.  Reinisi  man 
diese  tiui  dieselbe  Ait,  \\\v  tViiber  hei  der  .Salz!*iture-AiHidnln'nzfie- 
Bäurp  anjrPüfebeii  ist,  erliält  mau  sie  als  weisse,  leicht  in  Wast^er, 
.schwerer  in  Alkohol,  in  Aether  aber  unlösliche  Nadeln  von  süsssäuei- 
Hchem  Geschmack.  Dieselben  gaben  nach  dem  Trocknen  im  Wasser- 
bade folgende  Jodprocente: 

0,4785  Grm.  gaben  0,421  Grm.  Ag  J  s  47,54  Proc.  J. 
Berechnet  C14  H^N  O4,  H  J  Gef u  n  den 

J  47,92  47,54 

Die  Bildung  beider  beschriebenen  Producte  vollendet  sich  aar 
türlicb  ganz  in  derselben  Weise  wie  die  der  Chlorbenzoesaore  und 

Amidobenzo^äure  vermittelst  Salz5täure. 

HO  .  Cj4(H4J)  0,  +  ÜO  .  CH[H4(Nil«)J  0,,       +  N,. 

'  Die  beschriebene  Bildungsweise  der  ChlorbenzoSsäure  und  Jod- 
benzoMure  beruht,  wie  nicht  unbemerkt  geblieben  sein  wird,  auf 

einem  neuen  Substitutionsprocess  von  höchst  eigenthümlicher  Art 
Das  Eigeutliiiiulielie  desselben  besteht  darin,  dass  zwei  At<uae  Stick- 
stoff durch  die  Eleineuto  von  einem  Atom  SalzHäuro  oder  Jodwasser- 
stoffsäure  ersetzt  werden.  Voraussiclitlieh  lassen  sieh  ijleirhc  Er- 
folge auch  durch  andere  \Va«Her»toÜ"isuureii  eizielen  und  aul  dur-t- 
Weise  manche  interessante  neue  Verbindungen  ;rewiunen.  —  ^\)^ 
das  Jod  so  ist  auch  das  i  yau  in  freiem  Zustande  ohne  Ueaction  auf 
Benzoesäure,  und  es  ist  demnach  unmöglich,  C^anbenzote&ure  wi« 


dene  Beagentlen  zu  rtmfkct«'risireii,  so  behalte  ich  mir  die  detaiUute BeMhici* 
bung  der  auftretenden  Prodocte  für  eine  spatere  MittheUnng  tot. 
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HUi  h  die  Fluuibeii/.ot^saii!  I  (lurrli  (llrt-rt«"  Einwirkiinpr  auf  Henzix'snurp 
zu  erzielen.  Da^ogeD  /.woiclf  ich  nicht  dai  jui.  (ht.-s  sich  die^c  \  ei - 
binduiigeu  erzeugen  lassen  werden,  wenn  mau  die  L)iazol)enzoj»-Aniido- 
beiusoesiare  dem  Kinfluss  von  Fluor-  und  Cyauwasserstoffsaure  unter- 
wirft. Wirklieb  habe  i<Oi  gefunden,  dass  nicht  allein  die»e  Körper, 
■ondern  so^ar  die  aualog  BOflamniengrHotzten  Aether,  wie  Jod-  und 
Bromithyl,  diePoppelsAure  anter  Entbindung  von  Stickstoff  zersetzen. 
Ich  habe  keiae  Zeit  gewinnen  können,  nm  die  entstehenden  Pro- 
dncte  jetzt  Mrhon  einem  genaueren  Studium  zu  unterwerfen. 

Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Jod  anf  Diasoben- 
loS-AmidobensoSsäure.  — Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  sftmmt- 
lieb  auf  die  DiasobenMt-AmidobenzoMure  ein.  Der  Ond  der  Rasch- 
beit,  mit  welcher  diese»  stattfindet  und  das  Auftreten  bestimmter 
IVoducte  ist  übrijfeus  niclit  allein  durch  die  Natur  des  Elementes 
l)edingt,  sondern  hiiiiL't  vvef^entlic-li  hik  h  davon  ab,  ob  man  letzti'res 
iu  wa-'-t  rli » iriii  Zustande,  oder  hei  Gegenwart  von  Wasser  oder 
Alkohol  anwendet. 

Ihr  l>opp'lM:iiii('  itiit  waHserfreieni  liinm  nlHn^n^scTi  cilr'idet  so- 
fort eine  expiosionsartifje  Zersetzung,  wobei  .Strome  von  Stickgas 
und  Bromwasherätoffsüure  entweichen,  während  sich  der  Rückstand 
in  ein  braunes,  leicht  schmelzbares  Iliirz  umwandelt.  Dieses  ist  bei- 
ßfthe  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  iu  Alkohol  und  alkalischen 
Flnssi^keiten.  Säuren  fallen  es  aus  letzteren  wieder  unverändert 
•OS.  iiffenbar  ist  dasselbe  ein  Gemenge  verschiedener  bromhaltiger 
Sftoren,  allein  es  ist  kaum  möglich,  durch  Kiystallisation  daraus  eine 
der  Verbindungen  zu  isoliren.  Unterwirft  man  es  in  einer  Retorte 
der  trockenen  Destillation,  so  sublimirt  ein  bromhaltiges  Derivat  der 
BsDioMlure,  w&hrend  der  Rückstand  unter  Abgabe  von  Bromwasser- 
sioflsiuredimpfen  verkohlt 

Vertheilt  man  die  I)iazoV>enzoe-Amidobenzoesäure  in  Wawer 
ttnd  setzt  sie  so  der  lüiiwirkuug  v«>n  Uroiii  ;ius,  so  wird  sie  ebenlails 
verändert,  aber  wie  hi«  r  die  Heactioii  viel  ruhiger  vciiauft,  so  un- 
terBc!M-l(i»'ij  >\e]\  fiui  ii  di»«  jrebihU  t»'!»  l'joducte  sehr  wesentlich  von 
•ieueii.  w«  l(  Ii»'  Ihm  \  i i  w  »'Ufiuiiu'  vnii  wasscrtreiem  Rroni  erhalten  wer- 
d<»n.  \hui\  obwolii  uucli  hier  das  oben  erwähnte  liarss  iu  einiger 
Sluüütitüt  aullritt,  ho  bilden  sich  doch  vorzugsweise  krystallisirbare 
Jiiuren,  deren  Ti  tunung  übrigens  auch  mit  Schwierigkeiten  verbun- 
den \bt  Nur  mit  grosser  Mühe  gelingt  es,  die  zahlreichen  einzelnen 
Glieder  des  S&uregemisches  vollkommen  rein  zur  Analyse  m  ge- 

VUUMU* 

Vergegenwirtigt  man  sich,  dass  in  dem  Verhalten  des  Broms 
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zu  Wasser  das  Auftreten  von  BromwassJM-stoffsäure  und  SÄOrrsrt^jff 
ermöglicht  ist  und  nimmt  als  einfachaiten  Fall  an,  dass  diese  beides 
im  Verein  mit.  überschüssigem  Brom  nur  auf  das  erste  Cflied  der 
Diazobenzoe-Amidobenzois&iire,  auf  die  Atomgruppe  C14H4N2O4 
einwirke]!,  so  ftbeneagt  man  sich  leicht,  dass  die  Mäglichkat  der 
BUdong  wenigstens  sweier  Säurereihen  ?or]iegi:  ^ 

BroeibenzoSe&nren  BromoxybenaoMoren 

Gi4HsBr04  C,4HsBr(V' 
CnH^BraO*  CuH^Bi^O, 
Ci4H»Br,04  Ci4HsBr,0« 

Zieht  man  feiner  noili  in  Betracht,  dass  auch  der  zweite  Be- 
standtiieil  der  Diazubenzoe-Arnidoltenzoe.sauie  (CnHxNOi)  dui'ch  dat 
Brom  eine  Veränderung  erleidet,  so  wird  die  Anzahl  dei-  bei  dieser 
Reaction  möglichen  Verbindungen  noch  vergrössert  Ich  habe  mich 
bemühtf  einige  derselben  durcli  KrystalHsution  des  Säuregemengw 
ans  heissem  Wasfier  und  Alkohol  mit  BerücksichtigtUBg  der  Terschi^ 
denen  Löslichkeitsverh&ltnisse  zu  isoliren. 

Brombenzoe  säure,  C|4(H(Br)04.  —  Sie  kiystalUeirt  in 
schönen  langen  perlmntterglänzenden  Biftttchen,  welche  schwer  iQi- 
lieh  in  heissem  Wasser  sind ,  von  Alkohol  und  Aether  aber  leicht 
angenommen  werden^). 

Bei  der  Analyse  der  fiber  Schwefelsäure  getrockneten  Sabstans 
wurden  nachstellende  Zahlen  erhalten: 

0,U2b  Qnn.  gaben  0,671  Grm.  C^ü«  —  41,36  Proc.  C  und  0,1105  Gen. 
HO  =  9,78  Proc  H. 

Berechnet  Geftandea 

84  41,79  41,36 

H5         5  2,49  V8 

Br         80  39,80  — 

O4        32  15,99  - 

901  100,00 

Tribrombenzoesäure,  Ci4H3Br3Ö4.  —  Man  erhält  sie  in 

nadelförmigeu  oder  kleinen  pnsmatiscliLU  Krystallen,  welche  sich  in 
iliren  Löslichkeitsvcriiuitiii.'sbeu  nur  weuii?  von  der  vorigen  Verbindung 
unterscheiden.   Öie  sind  ohne  Zersetzung  flüchtig. 


Die  to  dsrgMtellto  Brombenzoesädre  seheint  nicht  identtsoh  mit  det^ 

jenigen  zu  sein,  welche  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstofl^sore  iof 
DisKobenso^Amidubenzuesäure  erhalten  werden  kann.  Vielleicht  besteht  zwi- 
schen denselben  dii.«M'lbe  Verhältnis,  wi«  xwi^chen  der  £>alyli>äure  und 
BeuAueiwure. 
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0,4615  Grm.  über  8<  ln\  nfelsäiire  getrocknet  güben  mit  chromsaurero  Blei 
verbrauiit  0,397  Gnu.  CJ1O4  =  23,98  Proc.  ü  und  0,0376  Grm. 
HO  =  0,92  Proc  U. 


Berechnet 

GMiindes 

84 

23,41 

23,98 

H, 

3 

0,88 

0,92 

Br« 

240 

66,85 

O4 

32 

8,91 

869 

100^ 

AebnHcli  wie  Brom  yerhftlt  sich  auch  Chlor  gegen  DiazobenzoS- 

Amidobenzo^änre.  Es  zerset/t  dieselbe  unter  Entbindong  von 
Stickgas  und  Bildung  clilorluiltiger  Derivate  der  Benzoesäure. 

Die  Einwirkung  von  Jod  auf  Diazobenzoe-Amidobeuzoesäure  ist 
weniger  energisch  als  die  des  Broms,  namtatlicli  wirken  die  trock- 
nen Joddämpfe  nicht  aui  sie  ein.  l);iLrerrcn  wird  sie  ziemlich  leicht 
verändert,  wenn  man  sie  in  siedeniiem  W  abber  buspendirt,  worin  zu- 
gleich Jod  enthalten  ist.  Unter  Entbindung  von  Stickgas  bewirken 
die  Dämpfe  des  Jods  alsbald  eine  Umwandlung  der  ursprünglichen 
Verbindung,  welche  dabei  in  einen  in  Wasser  fast  unlöslichen  kry* 
stalliniscben  Körper  von  brauner  Farbe  und  in  eine  zweite  in  Was- 
ser lösliche  Substanz  übergeht.  Der  erstere  lässt  sich  durch  Behan- 
deln seiner  Lösung  in  sehr  verdünntem  Alkohol  mit  Thierkohle  und 
durch  nachheriges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Aether  rein  ge- 
winnen. Dieser  Körper  ist,  wie  zu  erwarten  steht,  eine  entschiedene 
Siure.  Man  erhUt  sie  gewöhnlich  in  langen  schmalen,  beinahe  farb- 
losen Blftttchen,  welche  bei  gelindem  Erw&rmen  snblimiren,  bei  ra- 
schem ErhitEen  sich  aber  unter  Abgabe  von  Joddämpfen  zersetzen. 
Eine  von  der  Siure  ausgeführte  Terbrennung  gab  nachstehende 
Zshlen. 

0,6646  Grm.  über  SchwefeUäuro  getrocknet  gaben  mit  ehromsaurera 
Blei  verbrannt  0,766  Grm.  C2O4  =  31,44  Proc  0  und  0,1074  Gm. 
HO  =  1,80  Proc  H. 

Diese  Zahlen  führen  zur  Formel  der  Jodoxybenzoesäure, 
üiiUjJOg. 


Berechnet 

Gefunden 

84 

31,82 

31.44 

5 

1,89 

1,80 

J 

127 

4ö,U 

0. 

48 

18,18 

264 

100,00 

Bas  vorhin  erwähnte  zweite,  im  Was»spr  gelost  gebliebene  l'ro- 
duct  erhält  mau,  wenn  luau  das  Wasser  verdampft  und  den  Uück- 

Kolb«,  das  «tien.  Jüabotmloriam  der  Univ.  Marburg.  \a 
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staml  durch  UmkrysUiUisiron  aus  lieiHsem  Wasser  reinigt.  Es  ist 
nichts  anderes  als  Jodwasserstoff-Aniidobenzoi'süure. 

Folgende  einfache  Gleiclmng  ^)  versimilicbt  die  Bildung  der 
beiden  eben  beBcbriebenen  Producte: 

C,,H„N,08  -h  J,  +  fljO,  = 

Doppelsftnre 

CmH.JO«   +   Gi4H,N0,,  HJ  +  N, 

Jodoxybensoö-  Jodwasserstoff- 
8fture  Amidobenzoesänre 

Einwirkung  der  Sslpetersäore  auf  Dia8obenaoS*Ami- 
dobensoS&äure.  —  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  die 
Diasobenzoe-AmidobenzoMure  unter  '  Feuereraobeinung  aentört 
Wird  sie  mit  gewöhnlicher  concentrirter  Salpetersäure  gelinde  er- 
wärmt, Bo  I5st  sich  anfangs  alles  zu  einer  röthlichen  Flüssigkeit  auf, 
bei  weiterem  Erhitzen  jedoch  tritt  alsbald  eine  stürmische  Heaction 
ein,  welclie  n\ch  durch  ein  rasches  Steigen  der  Hüsbigkcit  und  eine 
reichliche  Eatbiudung  rother  Uämpff  licmerklich  macht.  Wenn  mau 
nach  i>»'<  iuHrrTiircr  dieser  hettiuen  Keactiuu  die  überschüss^ige  Salpe- 
tersäiiir  aui  drin  Wasscrbad«-  verdampft,  t-n  blt  ibt  vin  stark  sauitT 
symparti^'er  Rückstand,  weicher  häuii^^  mit  lüystallen  impräguirt 
ist  und  von  allen  Löstinjrsraitteln  leicht  aul^'cnommen  wird.  Der 
Haupteache  nach  besteht  (it>rse]be  aus  einer  kiystallisirbaren  neuen 
Säure,  welche  man  loigendermaassen  rein  gewinnt.  Man  löst  den 
sauren  Rückstand  in  Wasser  auf  and  zersetzt  die  Lösung  mit  eines 
Uebcrsrliiiss  von  Barytwasser,  durch  welches  sogleich  eine  harstr* 
tige  Materie  als  amorpher  rother  Niederschlag  ausgefUli  wird.  Sie 
davon  abfiltrirte  Lösung  wird  durch  einen  Strom  Kohlensäure  Yom 
äberBchüasigen  Baryt  befreit,  wiederum  filtrirt  und  das  Filtrat  hu 
zum  Erscheinen  einer  Krystallhaut  auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  ein  Theil  des  vorhandenen  Barytsalz« 
in  dicken  gelben  Nadeln  aus.  Man  gewinnt  die  ganze  Quantitit» 
wenn  man  die  Mutterlauge  aufs  Neue  eindampft  und  krystallisirflB 
läset.  Nachdem  das  so  gewonnene  Salz  durch  ferneres  Unikrystal- 
lisiren  völlig  gereinigt  worden  ist,  zersetzt  mau  die  wässen^i  Lö- 
saug desselben  mit  einer  zur  Fällung  des  liuiyta  gerade  hiiireicheD- 


Wenn  man  auf  die  in  Alkohol  vertheilte  Diasobeoioe-Aiiiidobeoioe' 

säure  Jod  einwirken  lä.xHt,  ao  Kenelzt  »ie  sich  in  gant  anderer  Weife.  CbeJiio 
bewirkt  alkuhotifl^tie«  Brom  eine  von  der  oben  besprochenen  verschiedene 

Lcusetzuag. 
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diu  Menge  SdiwefelsAnre.  Ans  dem  auf  dem  Waaterbade  einge- 
.  dampften  FÜtrat  kiTBtalliBirt  dann  die  neue  Store  in  rhombiaohen 
Mmien  Ton  gelber  Farbe,  welche  man  durch  Umkiystallisiren  ans 
AUrabol  oder  Aether  voUetftndig  reinigt.  Bei  der  Analyse  der  bei 
100^  getrockneten  Sabstans  worden  nachstehende  Zahlen  erhalten. 

1.    0,4995  Gm.  gaben  mit  Kapferoxyd  verbrannt  0,558  Grm.  C^O^  = 

30,47  Proc  C  and  0,061  Grm.  HO  =  1,36  Proc.  H. 
n.  0,3189  Grm.  gaben  37,6  CG»  ISt  von  <fi  and  760^  Drackss  0,04719 
Gm.  =  16|06  Proe. 

Die  Zahlen  Ülbren  m  der  Formel 


Ci4HaN,0i8 


Berechnet 

Gefonden 

84 

30,77 

30,47 

H, 

3 

1,10 

1,36 

Na 

42 

15,38 

15,06 

0,8 

144 

52,75 

273 

100,00 

Ich  nehme  an,  daas  aämmtUcher  Stickstoff  in  der  Form  yon  NO« 
in  dieaer  Terbindnng  enthalten  ist,  and  gebe  ihr  vorlAufig  den  Na- 
men Xrinitroozyben^lenafture.  Ihre  Zneammeneetanng  kann  mit 
Bfidnicht  daranf,  daae  sie  aweibaaiach  ist,  durch  nachstehende  For- 
mel anegedrückt  werden: 

CuHsNaOis  =  2H0  .  C,,E(}iO,)s6, 

Sie  krystallisirt,  wie  oben  erwähnt,  in  wohlausgebÜdeten  rhom- 
biaohen Prismen,  welche  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alkohol  und 
Aether  ungemein  leicht  löslich  sind.  Obwohl  diese  Löanngen  eine 
intensiv  gelbe  Farbe  bentaen  und  ebenso  wie  die  Pikrinsäure  die 
thierische  Membran  gelb  &rben,  so  ist  dobh  die  Sfture  in  trocknem 
Zustande  beinahe  weiss.  Sie  hat  einen  intensiT  bittern  Geschmack. 
Beim  Erwärmen  schmilat  sie  und  verpufft  endlich  bei  gesteigerter 
Temperatur  mit  Heftigkeit.  Von  Schwefelammonium  wird  sie  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  su  emer  neuen  Verbindung  reduouri  Sie 
verbiudet  sich  mit  Basen  zu  wohl  charakterisirten  Selsen,  welche 
£ftBt  alle  in  Wasser  löslicli  und  theilweise  sehr  schön  krystallisirt 
sind.   Ich  habe  nur  einige  davon  etwas  genaaei  untersucht. 

Triuitroozybenaylensanrer  Baryt,  2 fiaO.Ci4H(N 04)104* 
Seine  Darstellung  wurde  oben  beschrieben. 
Das  Sals  ist  siemUch  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  eine  ^kochend 
gesättigte 'Löaung  aetaEt  jedoch  beim  Erkalten  nur  wenig  Krystalle 
ab,  indem  die  Löslichkeitsdiffe^ena  in  heissem  und  kaltem  Wasser 

14* 
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eine  sehr  geringe  ist.  Beim  Terdunsten  der  wftsserigen  Lösang  er- 
hält man  es  in  ^dcen,  nadelförmigeu,  in  der  Regel  straUenföndg 
gnippirten  Krystallen  vo«  hochgelber  Farbe.  Diese  sind  in  Alkohol 

und  Aether  so  gut  wie  unlöslich  und  äusserst  explosiy.  Sie  ^tiial- 
teii  Kry  stall  Wasser,  welches  zum  Thoil  schon  beim  Trocknen  fther 
Schwefelsäure  abgegeben  wird. 

1.   0,G87  (Wm.  bei  140°  getrocknet  gaben  0^386  6nn.  schwefelsMinn 

Baryt  =  33,04  Proc.  Ba. 
II.    0,412  Grm.     i  dt  rselben  Temperatur  getrocknet  gaben  0,2325  ürm. 
schwefelsauren  Baryt  =  33,1«  Proc.  Ba. 

Gefamlen 

Berechnet  C,4HBaa(N04)BO,  T.  H.  ' 

Ba  33,58  33,04  33,18 

Das  Kwiflchen  Fliesspapier  getrocknete  Salz  enth&lt  6  Atome 
Krystall  Wasser.  Denn 

0,4726  Grm.  deaaelben  ▼«rloren  bis  auf  160*  erbim  0,057  Gm.  HO  = 
12,16  Proc. 

Berechnet  CuHBaaCNO^^O«  6H0  Gefunden 

6110   11,70  12,16 

Das  Ammoniaksttiz,  divrch  Sättigen  der  Säure  mit  wissen* 
gern  Ammoniak  dargestellt,  bildet  gelbe  sftolenförmige  Krystalle, 
welche  ziemlich, leicht  löslich  in  Wasser,  aber  Rcbwer  löslich  in  Al- 
kohol sin<l  und  sich  mit  dem  pikrinsauiea  Ammoniak  in  vieler  Be- 
ziehuiig  vergleichen  lassen. 

0,2425  Grui.  über  Scliwefelsäure  getrocknet  lieferten  0,3X7  Grm.  N  ii^U, 
PtCla  =  10,54  Proc.  NH,. 

Diese  Zahl  passt  zu  der  Formel: 

CitH(Nfl4),  (NO4),  0«  4H0 

BereebDet  '  Gefunden 
NH«  10,48  •  10,54 

Das  Silbersalz,  C^HAgs  (NDJ^  0«,  bildet  gelbe  kugelige 
Kristalle  von  unbestimmbarer  Folm,  welche  sieb  nemlioh  leicht  in 
Wasser  lösen. 

Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Di ayiohen^oe- 
Aini(iol)enzoöj^-iuro.  —  Die  Prodiirte,  welche  man  orhiilt.  wenn 
man  dio  Doppolsäiire  d<>ui  Zersetzenden  EiiiiluHSf^  der  salpctriuen 
Hiime  uiitorwirft,  sind  absolut  verschieden,  je  nachdem  man  die 
Reaotiou  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol  vornimmt 

Einwirkung  der  salpetrigen  Sänre  bei  Gegenwart  Toa 
Wasser.  —  Yertheilt  man  die  Doppelsänre  in  kochendem  Wasser 
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and  lässt  man  80  einen  Strom  salpetriger  Säure  darauf  einwirken, 
80  wird  sie  nach  und  nach  volJständig  unter  Gasentwicklung  zu 
einer  rotheu  Flüssigkeit  aufgelöst.  Ist  dieser  Zeitpunkt  erreicht, 
80  Bcheidet  sich  beim  £rkalten  der  Lösung  eine  röthlich  geförbte 
kiTEtallinigche  Sabstans  ab,  welche  sich  durch  Umkrystallisiren  ami 
heissem  Waaeer,  unter  Zueata  von  etwas  Thierkoble,  in  scbönen 
acbmalen,  eubHmirbaren  Blfittchen  von  sohrwach  bellgelber  Farbe  er> 
halten  Iftset.  Biese  Yerbindung  ist.  nichts  anderes  als  die  schon 
von  Oerland  besohriebene  Nitroozybenaoesftnre,  wie  folgende  Ana- 
lyse zur  Genüge  darthut. 

0,217  Grm.  geben  0,3ül  Ürm.  C3O4  =  45,4  l'roc.  C  und  0,0615  Grm. 
HO  =  3,15  Proc,  H. 

Diese  Zahlen  bestätigen  die  Formel: 

C,A(N04)0« 


Berechnet 

84 

46,90 

45,40 

»5 

5 

2,73 

3,15 

N 

U 

7,65 

80 

43,72 

183 

100,00 

Die  saure  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  die  eben  beschriebene 
Verbindung  abgeschieden  hat>  giebt  beim  Eindampfen  noch  eine 
-sweite  Säure,  welche  sich  durch  ihren  süssUchen  Geschmack  und 
durdi  ihre  ausserordentliche  Löslichkeit  in  allen  Lösungsmitteln, 
sowie  auch  dadurch  ausaeichnet,  dass  sie  schwierig  in  fester  Form 
SU  erhalten  ist  Möglicherweise  ist  es  eine  der  Glyuxylsäure  von 
Debus  analoge  Verbindung. 

Obwohl  bei  der  hier  besprochenen  Reaction  das  Auftreten  von 
unvtiaiulerter  Oxybeiizoesiiurc  nicht  heobacht^t  wurde,  so  ist  doch 
möglich,  dass  ihre  Bildung  der  der  Xitrooxybenzoesnurr  vornuigeht, 
weicht;  letztere  erst  durch  Nitrirung  der  OxyVienzocsiiurt',  vci  iiüttflft 
der  bei  Jiiinvukuni?  der  SMlpetritfon  Säure  auf  day  Wnsser  entste- 
henden Salpetersäure  eutstauden  isein  ni.nj.  Eh  würde  bicli  so  die 
Bildung  der  Oxybenzoesänrp.  wenn  man  auch  von  der  zweiten  Saure 
in  der  Mutterlauge  absiebt,  durch  folgende  Formel  wiedergeben  lasseu: 

C2gH„N30,  +  NO,  +  HO  =-  -V('mII.O,;)  -f  4  N 

DoppelsAure  Oxybenaofiefture 

Gerland  •)  bemerkt  bei  Gelegenheit  der  Üeschreibung  der  D.i  - 


1)  Aanalen  der  Cbemie,  Bd.  LXXXYl,  8.  U»i  Bd.  XCi,  189. 
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stellimpr  der  Oxybenzoeeäure  vermittclat  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  eine  heisre  wäsBerige  Lösung  von  Amidobenzoesäure,  dass 
sich  hier  zunächst  ein  „rothes  Harz''  ausHcheidet,  welches  wechselnde 
Mengen  von  Kolili  ii-tulT,  Stickstoff  und  Wasserstoff  enthält,  und 
welches  nach  seim  t  Anirabe  ^'\c\\  durch  fortgesetzte  Einwirkung 
der  salpetrigen  ^äure  in  (>xYi>enzoesäMre ^)  verwandeln  soll.  Ich 
hahe  keinen  Zweifel  darüber,  dass  dieser  als  rothes  Harz  bezeich- 
nete Körper  unreine  Diazobenzoä- Amidobenzoesäure  gewesen  ist, 
und  dass  nur  die  leichte  Umsetzungsfähigkeit  der  letsteren  Ger- 
land verhindert  hat»  die  Natur  derselben  schon  damals  m  fixum 

Einwirkung  der  salpetrigen  SAnre  in  Gegenwart  tob 
Alkohol.  —  Wenn  man  anf  die  in  Alkohol  (welchen  man  am  be- 
sten EiiTor  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  bat)  Buspendirte  Diaio- 
bensoS-AmidobensoSefture  einen  weiteren  Strom  Ton  salpetrigsanrem 

Gas  einwirken  lässt,  wälucnd  man  die  Flüssigkeit  in  fortwährendem 
Sieden  erhält,  fo  wiederholen  sieb  anfanps  ganz  dieselben  Erschei- 
nungen wie  vorhiu.  Die  Doppelsäure  wird  ebenso,  nur  viel  leichter, 
zu  einer  tief  braunrothen  Flüssigkeit  unter  gleichzeitijrer  Enthin- 
dung von  Rtirk^foff  nutk^elöst.  Verdampft  man  den  Alkohol  nach 
dem  vollstän(ti^^en  \  er><chwinden  der  PoppelBäure,  welches  de!»to 
rascher  stattfindet,  je  reichlicher  die  Zufuhr  der  salpetrigen  Säure 
ist,  so  bleibt  ein  braunrother  Rückstand,  welcher  zum  grössten  Theile 
ans  einer  krystailiBirbaren  flüchtigen  Säure  be^trbt.  Um  letztere 
rein  su  gewinnen,  trennt  man  sie  am  besten  zunächst  durch  Subli- 
mation in  einer  Retorte  von  einem  beigemengten  nicht  flüchtigen 
Harze.  Wenn  mau  diese  Operation  einigemale  wiederholt«  oder  aneh 
wenn  man  die  einmal  snbltmirte  S&ure  ans  kochendem  Wasser  nm- 
kiTstallisirt,  so  erhält  man  sie  in  nndeatHchen  Nadeln  oder  BläiV 
ehen  Ton  weisser  Farbe,  welche  vollständig  rein  snr  Analyse  sincL 

0,2675  Om.  über  Schwefebiure  gettocknet  gaben  mit  Knpfero'zyd  vnd 
Senentoff  verbrannt  0,676  Gm.  G1O4  =  68,91  Proe.  C  and  0^1265 
Gnu.  HO  SS  5,35  Pioc  H. 

Diese  Zahlen  fahren  sor  Fotmel  der  Bensoesänre  Ci4He04,  wie 
nachstehende  Znsammenstellnng  zeigt 

löh  naochte  hier  ahrigens  anfnbrMi»  dara  ieh  nehr&eb  Vemtelw  aa- 
gestellt  habe,  um  die  von  Gerland  beiehriebene  Ozybeoso&äiire  danostoUcn* 

Allein  wtdor  bei  Anwendung  reiner  Diazobenzoe- AmidnbenxoaMiire,  noch 
beim  Zersetzen  von  Amidobenzopsäure  durch  v.ilpetrige  .Säure  nach  Ger- 
land ^  Vorschrift  war  es  mir  mögliih,  auch  nur  Spuren  der  gewürischt^D 
Verbindung  zu  erhalten.  Mir  scheint  demnach  ihr  Auftreten  nicht  ganz  uo* 
abhängig  vom  Zaftll  su  teln. 
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Bereclinet 

Gefonden 

84  68^ 

68»91 

6  4,92 

5,25 

32  26^3 

128  100,00 

Zur  weiteren  Coutrole  der  Formel  liabe  ich  nocli  das  Silbersalz 
der  Säure  (lar^'esteiit,  indem  ich  sie  in  heissem  Wasser  löste  und 
iSncrere  Zeit  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  kochte.  Schon  während 
des  Erkaltens  der  filtrirteu  LöBUUg  schied  sich  das  in  Wasser 
schwerlösliche  Salz  in  perlglänzenden  undeutlichen  Blättchen  »b. 

0,429  Gm.  bei  100**  getrocknet  himerliessen  beim  Qlfibea  0,2015  Gm. 
Ag  =  4e,97  Proc. 

Berechnet  Ci^H5Ag04  Gefunden 
Ag  47,16  46,97 

Obwohl  al^*o  die  auaiysirte  Substanz  isomer  mit  Benznepäure 
ist,  so  «renÜLTt  doch  eine  oberÜäcblielie  Vt'rL*''Mrluin£r  der  Eigensehuf- 
ten  beitb^-  Säuren,  um  sich  bald  zu  überzeu^t  u,  dass  sie  nicht  ifb  ii- 
tisch  «ind.   Denn  wenn  auch  die  neue  Verbindung  manche  Eigen- 
schaften mit  der  gewöhnlichen  lienzoesaure  gemein  hat,  wie  z.  B. 
den  Schmelzpunkt,  welcher  bei  120^  gefunden  wurde,  so  weicht  sie 
docli  in  anderen ,  ebenso  wesentlichen  Punkten ,  vne  Krystallform, 
Löalichkeit  in  Wassmr  n.  s.  w.,  so  bedeutend  von  dieser  nb,  dass 
man  Tollkomnien  berechtigt  ist,  sie  als  eine  besondere  Verbindung 
anzuspi^Iien.    Meine  letzten  Zweifel  in  dieser  Beziehung  wurden 
abrigens  gelöst,  als  ich  Gelegenheit  fand,  die  neuerdings  von  Kolbe 
und  Lau  t  emann  als  Salylsfture  (s.  S.  174)  beschriebeneVerbindung  mit 
der  in  Rede  stehenden  Säure  zu  Tergleichen.  Ein  Blick  auf  die  Eigen- 
schaften beider  Verbindungen  genügte  sofort,  um  sich  von  der  Iden* 
titftt  beider  Substanzen  Grewissheit  zu  yerschaffen.    Besondere  Yer- 
suche,  welche  Professor  Kolbe  die  Güte  hatte  mit  mir  anzustellen, 
zeigten  in  der  That,  dass  die  von  mir  dargestellte  Säure  aus  heisser 
wagserigcr  Lösung  stet«  in  denselben  umientlichen  Nädelchen  oder 
Blättchen  sich  ausjscheidet,  wie  die  Salylt>iiui  e ,  und  dn^n  diese  Lö- 
Bung  ]>eim  Erkalten  sit  h  crleichfalls  milchig  trübt.    lieide  Verbin- 
duugeu  pfimraen  auch  (hn  in  überein  ,  dass  sie  in  einer  zur  Lösung 
unzureicbenden  Menge  heissen  Wassers  f-chmelzcn  und  da^>selbc  cha- 
rakteristische Kaiksaiz  bilden  0*  Als  ich  noch  die  Meinung  hegte, 


Aiuli  das  liarvtsal/,  der  vtui  mir  dargesti'llteri  Säure  tlicilt  alle  Kigea- 
Mbsft«ii  de&  äalyi.^uurcu  Baryte,  welcbcr  vud  Kolbe  und  Lautemaoa  dar- 
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die  nftcli  meiner  Hetliode  dargesteUte  Sulylsliure  möchte  ideotiadi 
sein  mit  der  gewöhnlichen  BenzoMnre,  yersndite  ich  aie  dudi 
Darstellimg  und  Zersetzung  ihres  Chlorids  ro  reinigen,  allein  bei 
Zersetzung  des  letzteren  mit  Wasser  wurde  immer  wieder  die  rtt- 
BprOngliche  Verbindung  mit  allen  ihren  Eigenschaften  regenerirt 

Was  auch  der  Grund  der  Yerschiedenhttt  der  BenzoMure  und 
Salyi.süure  sein  mag,  so  bleibt  es  eine  immerhin  auffallende  Thst- 
Sache,  daps  die  sonst  so  äusserst  beständige  lienzoesüiue ,  indem  sie 
die  angegebene  Reilic  von  Processen  durchläuft,  sich  endlich  iu  die 
isomere  Salylsäure  imiw  andelt 

Ver><iu-}jt  man  dw  iiildung  der  Salylsäure  bus  Diazobenzoe-Ami- 
dobenzoesänre  durch  <'ine  (iloichunp  anszndriirkt'ii ,  so  g»  staltet  s^ich 
dieselbe,  wenn  man  von  dem  gleichzeitigen  Auftreten  eines  rotben 
Harzes  absieht,  folgendermaassen: 

C,H,m  +  2(C4H,0>)  +  NQ,  = 

Doppelsäure  Alkohol 
2(C,4Hö04)  +  2(04H4  0,)  -f  3H0 
Salylsäure  Aldehyd 

Vergleicht  man  diese  Gleichung  mit  derjenigen ,  nach  welcher 

sich  eventuell  die  Oxybenzoesäure  aus  der  Doppelsäure  erzeugt: 

Qr^jHuNaO,  -f  NOa  +  HO  =  2(C,4H«0,)  -|-  4  N 
Doppelsäure  OxybenzoMure 

so  sieht  man  sogleich,  dass  nur  die  Sauerstoff- absorbirende  Knft 

des  Alkohols  die  Verschiedenheit  beider  Beactiouen  becUngt» 


gestellt  wurde*  Dagegen  zeigt   das  oben  beschriebene  Silbenais  m  feisir 

Zusamniensutzung  eine  l)edetttende  Abweicbang  von  dem  salylsauren  Silber 
von  Kolbf  und  Laut  (»mann.  Diese  Chemiker  fanden  ihr  Silbersaix  IB- 
näluTiid  nach  dt-r  Formel  Hr^Afi^O^  -f~  ^hW^O^  zusammengesptT.t.  Ith 
halte  diese  Verschiedeniieit  in  der  Zut>ainmt;n>etzuug  holder  Sal/.t»,  wona  sie 
nicht  durch  wiederholte  Versuche  bestätigt  wird,  für  nicht  wichtig  geuug,  ao 
Zweifel  sa  der  Identität  der  beiden,  nach  venchiedenen  Methoden  gewoa* 
nenen  Säoren  zu  erwecken. 

^)  Ich  möchte  huT  noch  dsTSttf  attfioaerksam  machen,  dau  beiZenelsaaf 
des  Amidobensoeomids,  de»  sogenannten  Chan cel 'sehen  Phenylhanstoii: 


wenn  man  es  mit  Kali  kocht,  ebenfalls  unter  Ammooiftk' 


entwicklung  und  Aufnahme  von  Wasser  Salylsäure  gt-hild^  t  wird. 

Aehnlifhe  Isdineri'Mi  wio  in  der  Ben/oegruiipe  scheuicu  auch  in  der  To- 
luyl-  und  ( 'umiuMuure^'ruppe  zu  exitttireu.  Ich  werde  einige  in  dieser  Rieb* 
tuug  angestellte  Venuehe  nichstent  mittheilen. 
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Einwirkung  der  Alkalien  auf  Blazokenzofi*  Amido- 
beniofieftnre.  —  Bei  Beschreibung  der  Alkalisalze  der  Diazobeuxoe- 
AmidobenzoMure  wurde  schon  auf  die  Ldcbtigkeit  aufmerksam  ge* 
macht,  mit  welcher  die  Lösungen  derselben  sich  beim  Erhitaen  «er- 
Selsen.  Um  die  hierbei  sich  bildenden  Producte  zu  gewinnen ,  Idst 
man  die  DoppelsÄure  in  wSsserigem  Ammoniak  auf  und  kocht  die 
ent.standfiK'  gelbe  Lösunf;  so  lancfe,  bis  alles  Ammoiiiuk  verdampft 
und  die  Stickgasentwicklung  Ijeeiuiet  ist.  Kngt  mau  jetzt  auf  dem 
Wasj^erbade  etwas  ein  und  versetzt  dann  die  entstandene  tief  roth- 
braune Lösui)£j  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  wird  ein  amorpher  ro- 
ther Körper  ausgefällt,  welchen  man  von  der  Mutterlaurre,  die  neben 
Chlorammonium  noch  ein  zweites  Zersetzungsproduct  enthalt,  durch 
Filtration  trennt.  Der  rothe  Körper  wird  durch  Lösen  in  Alkohol, 
Ausfällen  mit  Wasser  und  nachheriges  Trocknen  über  Schwefelsäure 
zur  Analyse  vorbereitet  Er  bildet  so  ein  krapprothes  amorphes 
Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  aber  leicht  lösHoh 
in  Alkohol  ist. 

0^344  Grm.,  ober  Schwefds&nre  getroeknet  und  mit  KtipferoxTd,  später 
im  SADentoflstrom  verbrannt,  gaben  0,813  Grm.  C1O4  s  64,88  Proe. 
C  nad  0^189  Ortn.  HO  =  4,16  Proc.  H. 

Die  iSahien  passen  am  besten  zn  der  Formel:  Ci^H^Oft,  wie  fol- 
gende Zusammenstellung  von  Rechnung  und  Versuch  zeigt: 


Berechnet 

Gefunden 

84 

G5.12 

5 

4,16 

Ob 

40 

31,01 

129 

100,00 

I>er  Körper  hat  den  Charakter  einer  Siiure,  er  löst  sich  mit 
Leichtigkeit  in  Alkalien  und  wird  durch  Säuren  wieder  unverändert 
ausgefällt.  Die  neutrale  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit  den  Lö- 
sungen der  Metalloxyde  braune  amorphe  Niederschläge. 

Um  das  zweite,  neben  rhlornmmonium  in  der  vorhin  erwähn*  , 
ten  Mutterlauge  sich  vorfindende  Zersetzungsproduct  zn  gewinnen, 
dampft  man  dieselbe  ein  und  fällt  das  Chlorammonium  mit  Piatin- 
chlorid. Die  von  dem  entstandenen  Platinsalmiak  abfiltrirte  ilfls- 
sigheit  fainterlftsst  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff,  Abfiltri- 
ren  des  Schwefelplatins  und  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  das 
iweite  Zersetzungsproduct.  Es  ist  Amidobenzoesäure,  mit  Salzsäure 
verbunden. 

Das  Auftreten  der  beiden  erwähnten  Zersetzungsproducte  er- 
hlirt  sich  uach  folgender  Gleichung : 
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C,eH„N,Oa  +  HO  =  CAO»  +  C,4HtN04  +  K, 

Doppelsäare  Rother  Körper  Amido- 

bensoSslure 

Ich  habe  den  eben  ht-sprocheneu  Versuch  mit  den  versclntdon- 
steii  Abänderungen  wiederholt.  Nichts  lair  natürlich  näher,  "al.s  zu 
verrauthen  ,  das.s  sich  die  Diazobenzoe-Amidobenzoesäure  unter  dem 
iijmflustte  der  Alkalieu  nach  folgender  Gleichaug  unifietzeu  möchte: 

Doppekäure  Oi^benioS-  AmidobencoS- 

eftnre  sfture 

Man  würde  in  diesem  Falle  in  der  Diazobeuzoe- Anildobeiizoe- 
Bäure  ,  resp.  in  der  in  ihr  praexiMÜrendeu  Atoin<,M  üppe  Cj 4(114X2)04 
(Diazobenzoi'siiure).  t'm  Zwlschenulied  L'ehabt  haben,  dui'ch  welches 
man  von  den  Amidoöäuren  mit  Lelchtli^kelt  zu  den  zufrehÄrif:«  n  (Hy- 
säuren  hätte  gelangen  können.  Allein  alle  meine  Versuche,  die  l>op- 
pelsäure  in  dieser  Weise  2U  zerHetzen,  sind  fehlgeschlagen,  das  Ke- 
sultat  dersellii  7i  war  neben  Amidobensoesänre  immer  wieder  der- 
selbe nserquickliche  rothe  Körper. 


Obige  ThatMchen  geben  udb  ein  hinreichend  klares  Bild  toh 
dem  cbenuschen  Yerhalten  und  der  Natur  der  PiaasobenaoS-Ainido- 
benaoesänt«.  Ich  hätte  zwar  die  Anzahl  der  Zersetsungaprodacte 
noch  um  viele  Yermehren  können,  da  es  in  der  That  fast  keinen  ein- 
zigen mit  einiger  Reactionsfilhigkeit  begabten  Körper  giebt,  welcher 
,  nicht  ver&ndernd  auf  die  DiazobenzoÖ-Amidobenzoösfture  einwirkt; 
allein  um  die  Ghrenzen  dieser  Abhandlung  nicht  allzusehr  aussudeh- 
nen,  habe  ich  es  vorgezogen,  vorläufig  auf  die  Mittheilung  weiterer 
Versuche  in  dieser  Richtung  zu  verzichten. 

Anhang  zur  Diazobenzoe-Amidübenzoesäure. 

Neben  der  AmidobenzoÖBäure  oxistlH  bekanntlich  noch  eine  an- 
dere Säure  von  derselben  empirischen  Zusammensetzung:  C14Ü.J  NO4, 
die  Anthranilsäure.  Beide  isomere  S&uren  verwandeln  sich  durch 
den  Piria'schen  Oxydationsprocess  mit  salpetriger  Sfture  nadi 
6erland*s  Versuchen^  in  zwei  ebenfalls  gleich  zusammengesetrte, 

Apnalen  der  Chemie,  Bd.  LXXXVI»  S.  147  und  Bd.  XCI,  S.  190. 
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aiMT  aidii  identuebe  Körper:  die  AmidobensoMnre  in  Oxybenaoi* 
Air»,  die  Antimoiiliiure  in  Salii^ls&iire.  Es  war  interessant,  sa 
üiahren,  ob  auch  die  Antbranüsftore  nacb  meiner  Methode  der 
StMkstoflsnlMiütntion  sieh  in  eine  Verbindnng  überführen  ksse, 
«dehe  dieselbe  Zusamtnensetzang  mit  der  IHazobenzoS-Amidobebzod- 
sÄure  theilt.  Der  Versuch  hat  diese  VenuuihiuiL'^  iiiclit  ])t'stütigt,  da- 
gegen aber  zur  Entdeckung  eines  amleren  Körpers  Veranlassung 
K'-K^hen,  welcher  mir  in  mancher  Beziehung  hier  Erwähnung  zu 
verdienen  scheiut. 

Man  stellt  diesen  Körper  dar,  indem  man  in  eine  kalte  concen- 
trirte  alkoholische  Lösung  von  Anthraniisänre  salpetrige  Säure  leitet 
and  nach  genügender  Zufuhr  die  Lösung  einige  Zeit  ruhig  stehen 
lisst  Er  krystalliairt  dann  in  prismatisohen  Krystallen  von  beinahe 
««issar  Farbe  sunt  grOesten  Thoile  aus.  Den  Rest  gewinnt  man 
direh  F&Uen  der  Mutterlauge  mit  Aether.  Zur  vollstilndigen  Rei- 
idguttg  genflgt  es,  ihn  noeh  einmal  in  kaltem  Alkohol  autanehmen, 
SOS  welchem  er  sich  beim  Verdunsten,  rascher  aber  aiaf  Zusati  you 
Asthsr,  wieder  abscheidet  Es  verdient  hier  ausdrücklich  hervorge* 
hoben  SU  werden,  dass  man  alle  diese  Operationen  möglichst  in  der 
Kälte  auszuführen  hat,  da  schon  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  die 
Lösung  der  neuen  Verbindung  eine  vollständige  Zersetzung  erfahrt. 

Die  über  Scliwefeiöäure  getrocknete  Substanz  gab  bei  der  Ana- 
lyse nachttehende  Zahlen: 

I.   0^404  Grm.  mit  Kiipferoxyd  verhrannt  gab<en  0.ß74  Gno.  CjO^  == 

46,14  Proc.  C  und  0,102  Grui.  HO  =  2,81  l'roc.  H. 
II.   0,2702  Grm.  gabuu  41,7  CC.  Stickstoflf  von  0^  und  TÖG«»«  Druck  ä 
0,0524  Grm.  =  19,39  Proc. 

Hieraus  berechnet  sich  die  l<'ormel : 


CisH»N»  Qu 


Bereehnet 

Gelvnden 

168 

46,79 

46,14 

9 

9,51 

9,81 

70 

19,60 

19,39 

113 

31,90 

850 

100^00 

Die  neue  Yerlnndung  ist  sehr  lei<^t  l6slieh  in  kaltem  Wasser, 

beim  Verdunsten  der  wäfsengen  Lösung  auf  einem  übrglase  schiee- 

^en  lanjre  prismatische  Kiy-t;i'.lr  ;ui.  uelclie  oft  die  Länge  von  einem 
Zoll  erreichen.  Kalter  Alkuin»!  l<»st  sie  Rchworer  auf,  nach  dem  frei- 
willigen \  erdampleii  dc^^selben  erhalt  man  besonders  schöne  Pris- 
ncD*   In  Aether  ist  die  Verbindung  unlöslich.    Letztere  Eigen* 
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Schaft  ist  die  Ursache,  datta  d^  nei^e  Körper  Foploich  als  wmm 
KrystalJmasse  ausfällt,  wenu  man  in  die  ätherisdie  Löaang  von  Afi> 
thranilsäure  salpetrige  Säure  leitet. 

Es  wurde  vorhin  schon  die  ausserordentliche  Unbeet&ndigkeit 
dieser  Yerbindung  hervorgehoben  und  namentlich  der  Leichti^eit 
Erwähnung  gethan,  mit  welcher  ihre  Lösung  eine  Umsetsung  <r- 
fthrt  Auch  die  trockne  Substanz  erleidet  an  der  Luft  ailniilig 
eine  Veränderung,  sie  förbt  sich  roth  und  verliert  endlich  das  Ter- 
mdgen,  beim  Erhitzen  zu  ezplodiren.  Diese  letztere  Eigenschaft  vi 
fttr  die  unveränderte  Substanz  äusserst  charakteristisch.  Gerinfe 
Menpcn  davon  auf  dem  Platinblech  erwärmt,  verpuffen  schon  bt-i 
einer  K^O*'  nicht  erreichenden  Temperatur  imi  grösst^r  Lebhaftig- 
keit. Wird  pie  mit  Salz«nnro  rrwämit,  bo  entwickelt  bich  Chlor; 
beim  Uebergie^Bcu  mit  AnimonuikwaBber  ent^t<'ht  ein  Aufbraui»eu, 
wie  wenn  mau  Soda  mit  balz»äux*e  versetzt.  Das  eutweicbeude  Gn 
ist  Stickstoff. 

Ich  habe  wegen  der  Kostbarkeit  de8  Materials  nur  wenig  Yei^ 
suche  mit  dieser  SubHtanz  angestellt,  ich  bin  davon  um  so  eher  ab- 
gestanden, als  ich  im  Verhalten  derselben  gegen  heisses  Wa>-ser  fine 
Reaction  erkannte,  welche  über  die  allgemeine  ConstitntioB  der  Ver> 
bindung  einigen  Aufschluss  giebt. 

Kaltes  Wasser  löst,  wie  angegeben,  die  Substanz  unverändert, 
die  Lösung  hat  eine  stark  saure  Reaction.  Wird  sie  erwämti  so 
tritt,  noch  ehe  die  Temperatur  den  Kochpunkt  erreicht,  eine  leb- 
hafte Entbindung  von  Stickgas  ein,  welche  so  lange  andauert,  hb 
die  letzte  Spur  der  ursprünglichen  Substanz  zerstört  ist.  Jjässt  man 
jetzt  erkalten,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Kr3rstallbrei  von 
Salicylsäure,  welche  sich  sogleich  durch  die  Krystallform  und  dss 
Verhalten  gegen  Eisenclüorid  zu  erkenneu  gitbt ,  wolclu-  Reaction 
von  dem  ursprünglichen  Körper  nicht  getheilt  wird.  Die  Mutter- 
lauge enthält  Irt  ic  Salpeternäure. 

Die  Umsetzung  geschielit  nach  folgender  (ileichung  ; 

C,Jl,N..O„  -f.  4  HO  =  2(0,4  II., 0,)   +    NHO«  +  N« 

 ■*       ^  ' 

Nene  Substanz  Salicylsäure  Salpetersäure 

Ich  iiabe  sowohl  die  Menge  des  dabei  auftretenden  Stick»toiH 
als  auch  die  der  gebildeten  Salpetersäure  quantitativ  bestimmt 

0,603  Grm.  über  Schwcfelsaare  getrocknet  und  in  einem  früher  «nrUs* 
ten,  mit  Kohlensaure  gefällten  Apparat  mit  Wasser  senpetn  pi^ 
lOfi  CC.  Stickstoff  Toa  0*  unter  700«"  Druck  =s  0,08$tHGi»  ^ 
i4ß  ?roe. 
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Die  Mutterlauge  der  ansgeechiedeiien  Salicylsäare,  mit  Silber- 
oxyd behandelt  niiil  von  der  ungelöst  gebliebenen  Menge  abfiltrirt, 
gab  mit  Salasäure  einen  Niederschlag  von  0,2458  Gm.  Chlonilber, 
entsprechend  17,8  Proc  Salpeteraiurehydrat. 

Nach  obiger  ZerBetBongsgleichnng  sollten  sich  bilden: 

Gefnoden 

K  15,6  Proc.  14^6  Froc. 

NHO,     17,3  Froc.  17,9  Piroc.^) 

Bei  jener  2ierseiznng  trennt  sich  also  ein  Atom  Salpeters&nre 
Ton  der  ursprünglichen  Verbindung  ab,  während  die  restirende 
Atomgruppe,  nachdem  sie  die  Elemente  von  vier  Atomen  Wasser 

für  vier  Atome  Stickstoff  ausgewechselt  hat,  in  awei  Atome  Salicyl- 

säure  zeriuilt. 

I.    C,8H,N»0u  +  Ä'HÜ«  =  CigHgN^Og 

Nene  Substanz   Salpeter-  Restirende 

s&ure  Atomgmppe 

n.    CjgHgN^Og  +  4H0  =  2  (Ci4H«0«)  +  N4 

Restirende  Salicylsäure 

Atomgruppe 

Nimmt  man  übrigens  an,  dans  die  Atomgruppe  aus 
swei  OHedem  besteht;  ^^J^  ^*  ,  was  in  jedem  Falle  wahr- 

scheinlicher ist,  so  lässt  sich  die  ursprüngliche  Verbindung  ab  eine 
Tripelsfiure  von  nachstehender  Formel  aneehen: 

Ci4(H8N2)0, 

N04J 

Mit  Rücksicht  darauf,  dass  zwischen  der  in  dieser  Verbindung 
anzunehmenden  Atomgruppe  C14H4N2O4  und  der  isomeren,  in  der 
IKaaobenzoS-AmidobenzoSs&nre  prftexlstirenden  Gruppe  dieselbe  Re- 
lation bestehen  mag,  wie  zwischen  der  Salylsäure  und  Benzoesäure, 
mochte  der  NaiiK*  I)  i  a  zo  s  aly  1 -Sal  p  et  er  su  u  re  iiii'  die  ueue 
Verbindung  iiiclit  unpassend  erscheinen. 

Versucht  man  nach  der  Lrowonneuen  Ansicht  über  die  Consti- 
tution drv  Jieuun  Substanz  ihre  liildung  zu  erklären,  so  besteht 
diese  emlach  darin,  dass  von  zwei  Atomen  Authranilsäure  je  ein 


dHO  . 


')  Die  etwas  sa  hohen  Sslpetenaureprocente  erklären  sich  dsdurch,  daas 
die  mit  Salssäare  gefillte  l^snng  eine  geringe  Menge  saUcjlsfanreii  Silber 
enthielt. 
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Atom  drei  Atome  Wasserstoff  gegen  ein  Atom  Stickstoff  der  salpe- 
tri^eii  Säure  austatiflcht,  und  daas  dann  die  eo  gebildete  Yerbindirngt 

{c'^H^N^O^I  "^^'^  einem  Atom   Salpetersäure  zusammeutritt 

Letztere  Siore  kann  sowohl  durch  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Sftare  anf  gleichseitig  gebildetes  Wasser  entstanden,  oder  anoh  dem 
Salpetrigaftoregas  orsprOnglieh  beigemengt  gewesen  sein. 

2(^hH,N0.  +  2N0.  =g;Jg2;)  +  «HO 


Anthranilnftfire 


^thetiseher  ^^^^^ 


Hypothetischer  Körper 
C14H3N3O3 

NO. 


™  Salpetersäure 
Versucht  man  jetst  die  allgemeinen  Beziehungen,  welche  zwi- 
schen der  Antranils&ore,  der  Iliaaoealyl-Salpetersäurn  und  der  S&li- 
eylstare  bestehen,  dnrch  ein  engeres  TerwandtschaftÜches  Band  n 
▼erknUpfen,  so  kann  dieses  nur  mit  Leichtigkeit  geschehen,  wenn 
man  sidi  den  Ansichten  anschliesst,  welche  Kolbe  über  die  Con- 
sütntion  der  Anthranilsftnre  nnd  Salicyls&nre  entwickelt  hat.  Si 
«teilt  sich  dann  folgendes  einfache  YerhftltniBB  der  Formeln  heraus: 

AnthranihAure  (CarbanUidsAnre)        HO  .  (^''^  |  ^)  ^^^^^  ^ 

fC,,(H3N2)  [CAlO 

Diazoäalyl-Salpeterääure  3  HO  .  ]Cx2(H3Na)  [C2OJ  0 

I  [NO4]  0 

Salicylsäure  (Oxyphenyiküldcnsäure)    HO  .  (Ci.llöO,,)    [C^O,]  0 

Mit  einem  Blick  übersieht  man  jetzt,  wenn  luan  nur  auf  d&ä 
Charakteristische  sein  Augenmerk  richtet ,  den  vollständigen  Her- 
gang der  Reaction,  welche  sowohl  die  Bildung  als  auch  die  Zer- 
setsnng  der  Diasosalyl-Salpeterstture  bedingt.    Sie  beschränkt  sich 

in  der  That  nnr  darauf,  dass  die  Atomgruppe  ^  durch  die 

Sabstitatiön  von  einem  Atom  Stickstoff  für  drei  Atome  Wasserstoff 
in  Diazophenyl  (Op^HaNj)  umgewandelt  wird,  welches  letztere  sich 
dann  durch  Aufnahme  der  Elemente  von  swei  Atomen  Wasser^)  £Br 


^)  In  manchen  Reactionen  verhält  sieb  das  Wasser  als  eine  Wassentef- 

säure  von  der  K»rinel  H  (HO2).  Oesuttet  man  eine  solche  AanahoM  asek 
hier,  so  tritt  die  Bildung  der  Salicylaänre  aus  Diaiosslyl-Salpetertaure  mit 
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zwei  At«;ine  Stickstoff  in  Oxyphonyl  fr,  ,H:,0.,)  verwandelt.  Tn  welche 
einfache  liozicliunu  die  Dias5ü8alyJ->alpL'tt'rsäiire  dadurch  auwuhl  zu 
dem  Diazodinitrophenol  als  auch  zu  der  Uiazobeuaod-Amidobeuzod- 
säure  tritt,  springt  von  selbst  in  die  Augen. 

Diazoanis  -  Amidoanissäure. 

Bie  Anissftnre,  obwohl  sie  nicht  in  ein  und  derselben  homolo- 
gen Reihe  mit  der  Benzoesäure  steht,  zeigt  doch  in  ihrem  gesamm- 
teu  cheuiischeu  und  phyBikalisclicii  Verhalten  eine  grosse  Analogie  iiut 
dieser  Veihindung,  eine  Aniil<^pie,  welche  sich  fast  in  allen  Deriva- 
ten heider  Substanzen  wiedei  findet.  Diese  That^^ache  läset  vermu- 
then,  dasB  di«-  der  Ainidnbeu/.oesäure  ents])recheude  Amidoauiäßäuie 
unter  dem  EinHuss  der  «alp«'triLr<-'n  Säure  in  eine  Verbindung  von 
ähnlichen  Eigenschaften  sich  verwandeln  werde,  welche  für  die  Diazo- 
boiaoösäure  so  charakteristisch  sind.  Der  Versuch  hat  diese  Vor* 
snssetzung  vollkommen  bestätigt.  Man  verfahrt  zui'  Gewinnung  die- 
ser Verbindung  in  ganz  gleicher  Weise,  wie  oben  bei  der  Darstel- 
luug  der  Diazobenzod-Amidobensoesäure  angegeben  ist  Man  leitet 
nimlich  entweder  einen  Strom  von  salpetriger  Säure  in  eine  Uto 
gesättigte  Lösung  von  reiner  Amidoanissänre  in  Alkohol,  oder  be* 
handelt  letztere  mit  einem  Aether  der  salpetrigen  S&ure.  In  beiden 
Fällen  scheidet  sieb  die  gewünschte  Substanz  als  gelbgrfines  amor- 
phes Pulver  aus;  man  sammelt  sie  auf  einem  Filter  und  reinigt  sie 
durch  oft  wiederholtes  Waschen  mit  Alkohol  Es  verdient  hier  ftbri- 
gens  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  daas  es  zum  Gelingen  des 
Experimentes  durchaus  erforderlich  ist,  bei  niedriger  Temperatur  zu 
operiren  und  jeden  Ueberschuss  von  salpetriger  Säure  «u  vermeiden, 
da  im  anderen  l^alle  die  frewünschte  Substanz  entweder  gar  nicht 
entsteht,  oder,  wenn  sie  entstanden  ist,  mit  grösster  Leichtigkeit  wie- 
der aufgelöst  und  in  ein  anderes  Froduct  übergeführt  wird.  Letz- 
tere Phase  der  Reaction  lässt  «ich  snjTleich  an  der  eintreten* leTi  (ras- 
entwicklung,  wie  auch  dnran  erkennen,  das«  die  FlüsBin'l<tMt  eine 
tief  braunrothe  Farbe  anninnnt.  Am  besten  arbeitet  man  mit  niciit 
ZU  grossen  Menden,  etwa  in  dei-  Weise,  dass  man  die  Auflösung  der 
Ainidoanissäure  in  eine  Anzahl  von  l'robirröhreu  bringt  und  in  die- 
len der  Keihe  nach  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  unterwirft. 

der  Bildung  d<T  CblorbeniH)£»äQre  ans  EHasobenxo^-AmidobeiisoeMare  in  das 
«inXsctute  VerhihniB«. 
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Hernach  vereinigt  man  die  einzelaen  Portiouen  der  gebUdeten  neaen 
Verbiodang  und  reiuigt  sie  wie  oben  angegeben. 

Die  80  dargestellte  Substanz  ^ab,  nachdem  sie  im  Wasierbade 
getrocknet  worden  war,  bei  der  Analyse  folgende  Reeoltate: 

I.  0^15  Gm.  mit  einer  Mitehnng  von  Kapüeroxyd  and  chromsftufeu 

Blei  verbrannt  liufunen  0,6977  Grm.  G2O4  =  55,72  Ptoc  C  und 

0,143  Hrni.  HO  —  4,65  Proc.  H. 
II.   0,4105  (irin.  gaben  41,4  CC.  Stickstoff  von  0*'  unter  760*bbi  Druck  = 
0,05222  Grm.  =  12,72  Troc. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel:  C.^Hi^N^Oif. 


Berechnet 

Gefanden 

192 

55,65 

55,72 

Hl» 

15 

4.:^5 

4,65 

Na 

42 

12,17 

13,72 

0,1 

96 

27.83 

345 

100,00 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  l&sst  sich  demnacb  durcb  nacb> 
stehende  Gleichung  Tersinnlicben: 

C,2H,8N.,0,2  -h  NO^  =  Oj?H,,N3  0,,  +  3  ho 

Zwei  Atome  Keue  Verbindung 

Amidoanissäure 

Ein  Blick  auf  die  Bildungsweise  und  -die  wenigen  scbon  jetit 
gekannten  Kigenscbnften  genügt,  um  sicli  <  ujlt^ich  zu  uberseugen, 
dassman  es  hier  mit  einem  t  reuen  Ebenbilde  der  Diazobenzoe-Amido- 
benaoSsfture  su  tbun  hat.  Dieser  analog  betracbte  ich  sie  nach  der 
Formel: 


2  HO  . 


sufHunmengesetzi,  und  habe  sie  deshalb  Dias oanis- Ami doa nis- 

säure  genannt. 

Sie  bildet  in  der  Regel  ein  gelbes  oder  grüngelbes  amorphes 
Puivtir,  welches  nur  äusserst  selten  krystulliuisch  erscheint.  Sie  ist 
unlöslicli  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alkohol  und  Aetlier.  Von 
starken  Säuren  wird  sie  aulfreuommen,  jedoch  tritt  liierbei  zu  ylei- 
cher  Zeit  eine  Zersetzung  ein.  In  wässerigen  Alkalien  dagegen  ii^^t 
»ie,  wenn  man  die  Temperatur  niclit  bis  zum  Kochpankt  steigen 
lässt,  ohne  Veränderung  löslich.  ^Schwache  ISäuren  fallen  aus  diesen 
Lösungen  die  ursprüngliche  Substanz  als  gelbe  gelatinöse  Masse 
wieder  aus.  Sie  kann  ohne  Gefahr  bei  100*  getrocknet  werden  und 
wird  erst  bei  viel  höherer  Temperatur  zerstört.  Erhitzt  man  sie 
auf  dem  Platinblecb,  so  erfolgt  alsbald  eine  gelinde  Verpuffnng  und 
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der  Rftckstand  sehmilast.  Letzterer  verbrennt  endlich  hei  at&rkerer 
Hitse  ruhig  and.  mit  russender  Flamme. 

Salze  der  D  iazoanifi-Aniid  oan iss äu  re. —  Die  Diazoanis- 
Amidoanissäme  i>t  p'me  Doppelsäure,  weicht',  wie  ihr  Anaiogon  aus 
der  Benzoegruppe,  sich  bietis  mit  zwei  Atomeu  Metalloxyd  verbindet. 
Ihre  Salze  ■^'md  tlieiiweise  von  gi'ossor  Schönheit,  und  während  sie 
m  wässeriger  Lösung  nur  eine  geringe  Beständigkeit  zeigen,  ertra- 
gen sie  trocken  eine  Temperatur,  welche  160"  übersteigt.  Nur  die 
Salze  mit  den  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  die  übrigMi  bilden 
last  ohne  AusnAhme  gelbe  oder  grüngelbe  Niederschläge. 

Das  Kalisalz:  Ca^Hi^  Ka, N3  0,,  =  2 Ka 0 .  j^^'';!^^^^^^ 

gewinnt  man,  indem  man  die  S&ure  in  überschÜsBigem  kohlensauren 
Sali  auflöst.  Lftsst  man  hierbei  die  Temperatur  nicht  Uber  60  bia 
80^  steigen,  so  entwickelt  sich  nur  Kohlensäure  und  die  Lösung  hat 
eme  gelbgrflne  Farbe.  Beim  Elrkalten  derselben  setzt  sich  das  Sals 
in  ovalen  Bl&ttchen  von  goldgelber  Farbe  ab,  welche  man  auf  einem 
Filter  sammelt  und  mit  äusserst  verdünntem  Alkohol  so  lange  wischt, 
bis  dieser  beinahe  farblos  abläuft.  Das  UmkrystAllisiren  gelingt  nicht 
immer,  erscheint  es  jedoch  wüuschenswerth,  so  löst  man  das  Salz  bei 
ungefähr  80^  in  der  geringsten  Menge  Wasser  auf,  woraus  es  dann 
beim  Erkalten  zum  gi().söleu  Theil  wieder  auskry.>talli:>irt.  Ks  ist 
kaum  möglich,  den  I>est  durch  Einengen  der  !\Inttei)auge  zu  ge- 
winnen, da  hierbei  alsbald  eine  Ga^eutwiclvlunü  eintritt,  welche,  ne- 
ben einer  Farbeuveräuderung  der  ursprünglich  gelbgrünen  Lösung 
in  tiefes  Brauuroth,  eine  Umsetzung  der  Verbindung  andeutet. 

Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  gab  bei  der  Verbren- 
nung mit  chromsaurem  Blei  nachstehende  Resultate: 

0^626  Gm.  lieferten  0,9598  6nn.  G2O4  =s  41,81  Proe.  C  ond  0,9166 
Gnu.  HO  =  3,84  Proe.  H. 

Diese  Zahlen  fahren  zu  der  Formel:  Gj^HisKaiN^Ois  + 
wie  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich  ist: 


Berecbiiet 

Gefandea 

192 

42,01 

41,Öl 

Hn 

17 

3,84 

Kst 

78 

17,07 

Ns 

49 

9,19 

0,« 

128 

28,01 

457 

100,00 

Die  vier  Atome  KrystallwMser,  welche  das  Salz  enthält,  wer- 
den nicht  im  Was^erbade  abgegeben,  und  selbst  wenn  es  bis  auf 

Kolbe,  du  cb«in.  Laboratorium  d«r  üdIt*  Mallmxg.  15 
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120^  erhitzt  \rird,  verlicit  oh  nur  drei  Atome,  den  aber  errt, 

uad  zwar  gchwierig,  bei  einer  Temperatur  von  beinahe  160^  C. 

0,7728  Gmi.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salses  verioKm  bi* 
•  160*  erhitzt  0,0613  Grin.  HO  r=  7,93  Fror. 

Berechnet  C32H|3Ka2N30jj  -|-  4U0  Gefuuden 
4H0  7,88  7,93 

0,707  (4rm.  Ho^  bei  160"  Retrockneten  äahe»  gaben  0,29  örm.  iichwef4Bl- 
»aures  Ivaii  =  18,39  l'roc.  Ka. 

lierechuet  C32ii]3Ka^  ^süi^  Gefuudeu 
Kas  18,50  18,39 

Wie  oben  bemerkt,  kry^tallit^irt  dan  Sala  in  mikroscopisehen 
Blättchen  von  goldgelber  Farbe.  Diese  zeigen,  namentlich  wenn  sie 
in  einer  Flüssigkeit  schwimmen,  ein  äasserst  lebhaftes  Farbenspiel, 
ftlmiich  wie  in  Wasser  vertbeiltes  krystallisirtes  Jodblei.  Das  Sah 
ist  leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  schwer  lOslich  in  einer  eonoenr 
trirten  Lösung  von  kohlensanrem  Kali,  nnlöslich  in  Alkohol  imd 
Aether.  Aus  coneentrirter  w&sseriger  Lösung  wird  es  durch  Alkohol 
als  hellgelbes  Pnlver  gelUIt»  Bei  ungef&hr  180**  wird  es  unter 
schwacher  Yerpufifimg  aersetxi.  Seine  wAseerige  Lösung  reagirt  nicht 
auf  Pflanzenfarben. 

1>  i  a  /  oiui  i  -  -a  III  idoani  sj*n  11  roH  Natron,  Cj.^Hi.-jNa.iNs  Ou,  wird 
in  ganz  aualo;7er  Weise  wie  das  Kalisalz  dargestellt,  mit  welchem 
es  auch  in  fast  allen  Beziehungen  übereinstimmt. 

Es  krystallisirt  in  wohlausgebildeten  sechsseitigen  Täfelcheo 
von  goldgelber  Farbe,  welche  e^ich  schwerer  in  Wasser  lösen  als  die 
vorher  beachriirbeno  Verbindung.  Die  nachfolgende  VerbreiiDong 
zeigt,  dass  das  Uber  Schwefelsäui-e  getrocknete  Salz  noch  drei  Atome 
BdystaUwasser  enthält  und  somit  die  Formel  GjisHisNasNaOi«  -I-  3  HO 
besitzt. 

0,3S77  Grm.  mit  ehroin«aarem  Blei  verbrannt  gaben  0,6518  Grm.  i^O^ 
=:  45»84  Proe.  C  und  0,1390  ßrm.  HO  =  3,98  Proc.  H. 


Berechnet 

Gefunden 

192 

46,15 

45,64 

Hw 

16 

3,85 

3,96 

Na, 

46 

11,06 

N» 

48 

10,09 

0,6 

IdO 

28,85 

416 

100,00 

Diazoanis-amidoanissaures  Ammoniumoxyd  hildet  .  I»eü- 
faUs  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  -uldgelbe  Blaiielun.  welche 
beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  äusserst  rasch  zersetzt  werden. 
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D«  Magnesiasah  bildet  granlichgelbe  rundliche  KrystiÜle, 
walehe  sich  ichwer  in  Wasser  lösen. 

Mit  den  aUcaliacben  Erden  sowohl  als  auch  den  Metalloxyden 
erzeugt  die  BiazoaniH-Amidoanissäure  durchgehend»  in  Wasser  un- 
lösliche oder  fast  unlösliche  Salze.  Sie  scbt  idcn  sicli  beim  Vermi- 
schen irgend  einer  wässeriijon  L()sunLr  eiin's  Krdmt'tKill-  oder  Metall- 
8«lxef«  mit  einer  Lösung  \  u  1  Ma/oauis -uiuitlnauisisuiireiii  Kali  als 
L'vll>Lrriitie  ;,^elatinösü  Massen  aus,  welche  in  der  iiegel  schwer  aus- 
zuwaschen und  zu  trockuüu  sind. 

Aether  der  Diaaoaniä  -  Amidoaniesäare.  —  Wie  die 
Aether  der  Diazobensoesäure  habe  ich  auch  die  der  Diasoanis-Amido- 
anisa&nre  nicht  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  dee  Aetherificirens 
dargestellt,  da  diese  Methoden  wegen  der  Unlöslichkeit  der  Doppel- 
s&nre  in  alkoholischen  Iflüssigkeiten,  nnd  namentlich  auch  wegen 
ihrer  leichten  Zersetzbarkeit,  wenig  Aussicht  auf  Erfolg  boten.  Die 
nachstehend  beschriebenen  Verbindungen  sind  direct  ans  den  Aethem 
der  Amidoääure  gewönne  nnd  zeigen  alle  die  Eigenschaften,  welche 
You  einem  wahi'en  Aether  der  Diazoanis-Amidoauitibauie  zu  erwar- 
ten Bind. 

Diasoanis-amideaniss.  Aethyloxyd:  2C4H80.|^**^j|''^|y*^Q  j 

Zur  Gewinnung  desselben  läset  mau  nach  den  bei  Darstellung  des 
Diazobenzije-amidobeuzoesauren  Aethyloxyds  angegebenen  Regeln  sal- 
petrige Säure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Amidoaniasäurcäther 
ttnwirken.  Hat  man  eine  ziemlich  concentriilo  Lösung  angewandt, 
so  scheidet  sich  alsbald  der  neugebihlefe  Aether  in  kleinen  Krystal- 
len  aus.  Durch  einmaliges  Umkrystallisiren  der  auf  einem  Filter 
▼on  der  Mutterlauge  befreiten  Substans  aus  Alkohol  wird  dieselbe 
tor  Analyse  vollkommen  rein  erhalten. 

0|3733  Grm.  über  Sebwefebiare  getrocknet  geben  mit  einer  Mbchnng 
Ton  Kapferoxjd  and  oluromsaoreiii  Blei  verbrsmit  0,8187  Qrm. 
=  69,48  Ptoo.  C  und  0,8002  Oim.  HO  s=  5,98  Pfoc  H. 


'  Bereohnet 

Gelonden 

240 

69,68 

59,48 

Hss 

93 

5,74 

5,98 

Ns 

42 

10,47 

Ois 

96 

23,94 

401 

100^00 

Der  diasoanis-amidoanissaure  A^thylftther  ist  zienüidi  leicht 
IMich  in  heissem  Alkohol.  Beim  Erkalten  dieser  Lösung  krystalli- 
nri  der  grOeste  Theil  in  langen  schmalen  Blftttchen  von  gelbrother 

15» 
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Farbe  wieder  aofl.  Von  Aether  wird  er  ebenfalle  »afgenoiniDeii«  ii 
Waner  ist  er  unlöBlicb.  Die  Verbindung  iet  nicht  ohne  ZeiwUmg 
flüchtig.  Beim  Erhitsen  auf  dem  Platinblech  eehmilit  sie,  giebt  ham 

stärkeren  Erhitzen  ilöchtipre  Zersetzungsproducte  nnd  ▼erbrennt  mA- 

lirli  mit  rus^eudor  Flamme.  Gegen  verdünnte  Siiuren  verhüU  sie 
sich  wu  eine  schwache  Base,  indem  sie  von  denselben,  obwohl  schwi^ 
rig  und  in  Hu<Äc;r.-.t  geringer  Menge,  gelöst  und  'lin<  h  Zusai:^  von 
Ammoniak  svieder  ftu«?ffHllt  wirrl.  ronmitrirtc  Snin  n  und  Alka- 
lien zersetzen  sie  in  deräclbeu  Weise  wie  die  Ireio  ^äure. 

Diazoanis-amidoanisBanres  Hethylozyd  wird  in  giai 
entsprechender  Wei?e  wie  die  Aethylverbindnng  ans  Amidoanistiiire- 
Hethyl&ther  gewonnen.  Es  bildet  gelbrothe  Blftttchen,  welche  m 
fast  allen  Eigenschaften  der  vorhergehenden  Verbindung  gleichen. 

Zersetzungsproducte  der  Diazoanis  -  AmidoHfii^säure, 

In  ihrem  Verhalten  gegen  Re^igentien  zeigt  die  I>inzoanis-Ami<io- 
anissäure  dieselbe  Wandelbarkeit  wie  die  correspondirende  Verbia» 
dung  aus  der  Beuzoägruppe.  Die  resultirenden  Zersetsongsprodocte 
sind  fast  dorphweg  denjenigen  analog,  welche  die  Diasobeaiof- 
Amidobenzoesäuro  liefert. 

Verhalten  der  D  i  ;<  z  u  a  n  i  >- A  iii  id  oa  n  issä  ure  zu  H.<j-»id- 
eiiuren.  —  Wird  Diazoauis-Amiduaüi-  ;tuii  mit  Rtnikci  S;«l/.-.ture 
erwannt,  «  ir'lgt  alsbald  Zerst-tzuniü'  unter  Entbindung  von  Mick- 
stoff  und  IJililung  zweier  anderer  neuer  **^!ibstanzen.  Die  er^te  der- 
selbi^n  cheidet  sich  als  amorphes  rothbraunes  Pulver  ab,  währeod 
die  andere  mit  Sulzsäure  ve  rbunden  in  Lösung  bleibt.  Verdampft 
man  den  grüssten  Theil  der  Salzj^rinrf ,  so  nimmt  Waaser  aua  dem 
RückbUade  nur  die  letztere  Verbindung  auf,  während  der  wU» 
Körper  ungelöst  bleibt  Di«  lösliche  Verbindung  bildet  nach  fcO* 
st&ndiger  Reinigung  weisse,  concentrisch  gmppirte  Nadeln  oim 
strahlig-kiystallinische  Kugeln.  Es  war  nicht  schwer,  dieselbe  sh 
Chlorwasserstoff-Amidoanissäure  an  erkennen«  Diese  Ansicht  wnrds 
durch  die  Analyse  ihres  Platinsalses,  welches  in  schönen  gelben  prii- 
matischen  Kcystallen  anschtesst,  bestätigt 

0,184  Grm.  im  Wasserbade  getrocknet  gaben  0,0483  Uno.  Pt  ^  21,1 

l'roc. 

Borechüet  CjßU^NOj  .  HCl,  l'tCI,  Üt-fanden 
PC  26,44  26»20 
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Ba8  zweite  P^uct  derümtetzung,  der  erwähnte  rothe  Körper, 
wird  gereinigt,  indem  man  ihn  in  Alkohol  auflöst  und  die  filtrirte 
Löflnng  mit  Wasser  versetzt;  er  fallt  dann  sogleich  als  rothe  Masse 

wieder  nieder,  welche  nach  dem  Trocknen  sehr  zusammenschrumpft 

und  ein  schön  brauiirothes  Pulver  liefert. 

Dieser  Korpt  i  liat  den  Charuktt  r  einer  Säure,  er  löst  sich  mit 
I -eiclitivkt^it  in  alkalisrlirn  Hüssi^^keiten  und  wird  durch  Säuren 
unvemuderr  witdcT  uu.-^Kolallt.  Seiue  I.ösunc?  in  Ammoniak  g-iebt 
mit  den  Lösungen  der  Metülloxyde  braune,  in  Wasser  unlösliche 
^iiedei  schlüge. 

Die  im  Wasserbade  getrocknete  Substanz  lieferte  bei  der  Ver- 
brennung folgende  Zahlen: 

0»1365  Gnn.  mit  einer  Mitcbnng  von  SnpferoxTd  nnd  chrosuanrem  Blei 
verbrannt  gaben  0,3005  Grm.  C2O4  =  60^04  Prac  C  and  0^058 
Grm.  HO  =:  4,72  Proc.  H. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Forme):  CtuBiOj, 

Berechnet  Gefiinden 

Cje  96  60.38  60,04 
H7  7  4,40  4,72 
0,       Se      36,22  — 

159  100,00 

In  Folge  der  bei  der  Dinzobenzoe-Amidobenzoesiänre  gemachten 
Srfahrungen  hatte  ich  mit  Bestimmtheit  das  Auftreten  von  Chlor* 
anissäure  erwartet,  allein  der  eben  beschriebene  Versuch  lässt  nnr 
die  Annahme  zu,  dass  die  Umsetzung  sich  nach  folgender  Gleichung 
vollzieht: 

C.Hi.NaO..'  +  HCl  -h  HO  =  Ci,ll.yO,;,  HCI  4-  CuEjO^  h-  n, 

Diazoanis-Amido-  Salzsänrr-Amido-  lictlur 

anissäure  auissäui'e  Körper 

Hdehst  wahrscheinlich  kommt  dem  rothen  Edrper  ein  doppelt 
so  hohes  Atomgewicht  zu  und  er  wflrde  demgemSss  nach  der  For- 
mel C;:Hj40,  ,  zusammengesetzt  «»ein. 

Liu  iranz  eutspriM  hciulcs  Veilialtfii  pt'i/en  Salzsäure  zeigt  auch 
der  At  tliyläther  der  Diazoaiiis-Amidoaui-säure.  Neben  Bilduug  von 
Chlorätltyl  erzeugt  sich  hier  dieselbe  brauiiiütbe  amorphe  Suljstanz, 
während  zu  gleicher  Zeit  die  auftretende  Aniidoanis-aiirc  mit  Salz- 
säure in  Verbindunj?  tritt.  Let/tcio  Substanz:  Sal/.^äurc-Aniidoanis- 
säure,  gab,  narlidriu  sie  im  Wasserbade  getrocknet  worden  war,  fol- 
gende Chlorprocente: 
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0^948  6rm.  gaben  0,2075  Gnu.  AgCl  =  17,41  Proc.  Cl. 
Berechnet  C,«  H,  N  0^,  H  Cl  GeAmden 
Cl  17,43  17,41 

Wie  ich  ancli  den  Yeniich  abändern  mochte,  es  ist  mir  nie  ge- 
lungen, ancb  nur  Spuren  von  ChloranisBäure  bei  jener  Beaction  zu 
erhalten.  Eben  eo  wenig  gelang  es  mir,  Bromaniseäure  durch  Zer- 
setzung der  Diazoanis-Aniidoanissäure  mit  BromwawiergtoffsSiiTe  sn 
erzeugen,  diese  bewirkt  vielmehr  eine  ganz;  analoge  Umsetzung  wie 
die  Salzsäure. 

JodwasserstoffBäiire  üht  auffallender  Weise  eine  andere  Einwir- 
kung nuf*.  Uebeii/irsst  man  die  Doppclsänre  mit  einer  ronceulrir- 
ten  wässcngüii  Ltisnn^^  derselben,  so  erleidet  sie  hei  ^>('liiuleiri  Er- 
wärmen eine  Umsetzuni:  uanz  itiialoü  derjeiiii^en .  welidie  die  l)iazc>- 
benzoe-AtTiidobenzoesiiiirt'  unter  den  nämlirl)<  n  IJediiiguugeu  erfahrt. 
Es  entweicht  Sti(  kstoff  und  zu  gleicher  Z»  it  bilden  sich  Jndani«eBiire 
und  Jodwasserstoff-Amidoanissäure.  Krstere  scheidet  sich  als  röth- 
lich  gefärbte  krystallinische  Masse  aus,  während  letztere  in  der  über- 
Bchüssif^en  Jodwasserfitoffsäiire  gelöst  bleibt. 

Die  Jodanissäure  bildet  nach  vollständifft  r  T»einigung  äusserrt 
kleine,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  kaum  in  Wasser  löbliche  Na- 
deln. Sic  gaben  über  Schwefelsäure  getrocknet  beim  Yerbreunen 
mit  einer  Mischung  Ton  chromsaurem  Blei  und  Kupferoxyd  folgend« 
Zahlen: 

0,306  Gm.  liefeften  0,3923  Gnn.  CgO«  =  34,96  Proc.  C  und  0,0806 

Gmi.  HO  ^  9,92  Proc.  H; 
Diese  Zshlen  entsprechen  der  Formel  der  Jodanissäure  Cic(HtJ)Qi< 

Berechnet  Geftmden 

C|f  96  34,53  34,96 

Kl  7  2,52  9,99 

J  127  45,68  — 

O«  48  17,27  — 

278  100,00 

Die  J()dwa6serBto£f-Amidoanissäure,  welche  man  durch  Eindam- 
pfen der  jodwasserstoffaäurehaltigen  Mutterlauge  erhält,  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  alkohoHadic 
Lösung  wird  durch  Aether  gefallt.  Sie  ktTstallisirt  in  Blättcfaes 
oder  Kadeln,  welche  oft  sternförmig  gruppirt  sind.  Sie  gab  osdi 
vollständiger  Reinigung  durch  Umkiystallisiren  und  nach  dem  Trock- 
nen im  Wasserbade  bei  der  Analyse  nachfolgende  Zahlen: 

0^4176  Gm.  Ueferten  0,3314  Gnn.  AgJ  =  42,88  Proc  J. 
Betechnet  C|elQ»NOe,  HJ  .Geinnden 
J  43,06  49,88 


üigiiized  by  GoogI< 


organischer  Verbindungen  etc.  231 

Die  Umsetzuug,  welclie  demnach  die  Diazoanis-Amidoauissäure 
durch  JodwMserBtofifsäare  erleidet,  vollendet  sich  nach  folgender 
Gleichung : 

C,.2H,5NA..  4-  H,J,  =  CieHrJO«  +  r,  II  NO,,  II.T  +  N, 

Diazcanifi-Amido-  JodaniBsäure  Jodwaaierstoff» 

anissänre  AroidoanisB&nre 

Auch  Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  verändernd  auf  Diazoanis- 
Anildoanissiiur^*  ein;  die  entstehenden  Producte  habe  icli  jedoch 
nicht  genauer  unteisucht.  Ehen  so  wenig  Imbe  ich  die  Verände- 
rungen, welche»  sie  unter  ihm  Eiutiusse  von  Schwefelääure  und 
Salpetersäure  erleidet,  verff»l[jt. 

Auch  die  salpetrige  Säure  zei'setzt  die  Diazoanis-Amidoanis- 
säure  sowohl  in  G<\c<Miwart  von  Wasser,  wie  auch  von  Alkohol.  Die 
in  beiden  F&Uen  entstehenden  Producte  sind  jedoch  durchans  Ter* 
Bchieden. 

Yerhalteu  der  Diaxoanis-AmidoauiBsäure  an  salpetri- 
ger Säure  in  Gegenwart  von  Alkohol.  —  Siupendirt  man  die 
BoppelsSure  in  kochendem  Alkohol  und  leitet  salpetrige  S&ure  ^n, 
80  wird  sie  rasch  unter  Stickgasentwicklung  gelöst.  Die  nadi  dem 
Abdestilliren  des  Alkohols  als  Rückstand  verbleibende  Säure,  durch 
Unikrystallisiren  von  einem  gleichzeitig  auftretenden  harzartigen 
Körper  belivit,  krystallisirt  in  Prismen,  welche  alle  Eigenscliaften 
der  gt^w  öluiliclien  Anissäure  besitzen.  Das  nachstehend  aualysirte 
Silbersalz  wurde  durch  Verset/cii  des  Amnioiilakaalzes  mit  salpeter- 
saurem  Silber  als  weisser  kry.stalJ inischer  Niederschlag  <  rhalteu. 

0|3907  Grm.  boi  100"  Rotrocknet  hioterlieMen  nach  dem  Gläbeo  0,1696 
Grm.  Ag  —  41,t>  Troc. 

Beiecbuet  C^e  H7  Ag  O«  Gefanden 
Ag   41,7  41,6 

Die  Bildung  der  Anissäure  geschieht  nach  folgender  Gleichung: 

CwH„N,0„  +  NO,  +  HO  2(C,HeO,) 

Di  azoan  i  s-^i  im  1 1  ü-  AI  iv  oii  ol 

anissäure 

=  2  (Ci«HgQa)  -h  2  jC.lUO,)  j-  4  HO  +  N4 

Anissäure  Aldehyd 

Ton  dem  Verhalten  der  Diazobensoe-Amidobenaoesäure,  welche 
durch  salpetrige  Säure  bei  Gegenwart  von  Alkohol  in  Salylsäure 
ftbergefihhrt  wird,  weicht  also  die  Diasoanis-Amidoanissänre  inso- 
fern ab,  als  sie.  unter  den  gleidien  Bedingungen  sich  in  die  mit  der 
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gewöhnHchen  Aniesäure  abgolnt  identische  Verbinduog  aniwandclt 
—  Das  Verhalten  der  Diazoaiiis-Aniidoauisfcäuro  zu  Halpetriper  Säure 
bei  Gegenwart  von  Wasser  hhhe  ich  nicht  näher  verfoljtrt;  ich  habe 
mich  nur  übtrzru^^t,  daj>4>  unter  den  sich  bildenden  Produeteu  keine 
Anissäure  sich  findet. 

Verhalten  der  Diazoan i»  -  Amidoanissäiire  tu  Alka- 
lien. —  Wird  Diazoanis-Amidoanissäure  in  wässerigen  Alkalien  auf- 
gelöst und  die  entstandene  gelhe  LdBiing  längere  Zeit  gekocht,  m 
sieht  man  dieselbe  bald  eine  tief  brannrotbe  Farbe  aDnebmen,  wib- 
rend  sieb  fortwährend  Bläschen  von  Stickgas  entwickeln.   Nach  Be- 
endigimg der  Gasentwicklung  verdampft  man  bisbeinabe  snr  Trockne 
und  yersetzt  dann  mit  Essigsäure.    Sofort  entsteht  ein  ;volnminÖBer 
Niederschlag,  welcher  neben  einer  rotbbraunen  amorphen  Substanz 
noch  eine  in  weissen  Nadeln  anscbiessende  Säure  enth^t.  Beide 
Körper  werden  am  besten  dadurch  getrennt^  daas  man  den  trocknen 
Niederschlag  mit  Aetber  behandelt,  welcher  fast  nur  die  weisse  Säure 
aufnimmt,  den  rothen  Körper  aber  ungelöst  lässt.    hi  Folge  mehre- 
rer früherer  Beobachtungen  war  es  leicht,  die  durch  Aether  auszieh- 
bare Säure  alh  Aiiiidoanissäure  zu  erkennen,  wahnnd  die  rothe  Sub- 
stanz, wenigstens  was   die  physikalischen  Eigenschaften  ausweisen, 
sich  als  idcntisrh  mit  dem  Körper  herau>-tt  Ute,  welcher  durcli  Kin- 
wirkuug  vttn  S;ilz.>^üurt'  auf  die  Doppel.säure  neben  Salzsäure-Auiiihv 
anissäure  ent-f  <  hf  und  nach  der  Formel  CpjHtO-  /u^juiuik  ncr* tzt 
ist.    Pie  Idf  iif!t;»t  der  weissen  krystallisirbaren  .'Säure   mit  Amido- 
anifssäure  wurde  nicht  allein  durch  die  Krvetallform  und  das  Verbal- 
ten  gegen  salpetrige  Säure,  sondern  auch  durch  die  Analyse  eines, 
als  weissen  amorphen  Niederschlag  erhaltenen  Silbersalaes  dargethan. 

0,4646  Grtn.  bei  100*  getrocknet  hinterliasen  beim  Glfihen  0,1796  Om. 
Ag  =  39,7  Pitic 

Berechnet  Ci«     (N  H«)  Ag  0^  Gefunden 
Ag  34,4  34,7 

Die  besprochene  Umsetzung  ist  demnach  deijenigen  analog, 
welche  die  DiazobencoS-AmidobemEoSsänre  unter  denselben  Bedingun- 
gen erfährt ;  de  vollendet  sich  nach  der  Gleichung: 

C3,H,,N,0,,  -f  HO  =  C,«II,NOfi  -f  ChHtOt  +  N, 

Diazoaiiis-Araido-  Ainidoauis-  Bother 

anißääuro  säure  Körper 

Die  eigenthümliche  Zersetzung,  welche  die  Diazobenzoe-Amido* 
benzoe-äure  beim  Erhitzen  erleidet»  scheint  auch  bei  der  Diaioaniih 
Amidoauissäure  einzutreten,  wenn  man  sie  trocken  einer  Temperatur 


I 
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Ton  180^  aunetit«  Allerdiiigs  habe  ich  in  dieser  Bemehimg  mit  der 
freien  SAnre  kernen  quantitativen  Versuch  angestellt,  allein  die 
Henge  Stickstoff,  welche  aus  einer  bestimmten  Menge  Diaioanis- 
Amidoaniss&ureAthyläiher  beim  Erhitsen  auf  200^  erhalten  wird, 
•  deutet  an,  das«  sich  die  Verbindung  bei  dieser  Temperatui  fthnlich 
wie  die  Diasobenzoö-AmidobensoMure  spaltet 

0,467  Grm.  diasoanis^midoanissaures  Äethyloxyd  ftber  Schwe- 
felßäure  getrocknet  gaben  beim  Erhitzen  auf  200*  25  CC.  K  von  0* 
liiitei  7(iO"""  Druck,  welche  0,031414  Gim.  wiegen  =  6,7ü  Proc. 
Wenn  die  nucii  der  Formel: 


susammengesetste  Verbindung  zwei  Atome  Stickstoff  verliert,  so 
müssen  6,98  Proc.  erhalten  werden. 


Die  eben  beschriebenen  Versuche  mögen  genügen,  um  die  na- 
hen Beziehungen  darzathnn,  welche  zwischen  der  Diazonnis-Amido- 

ani88äure  und  der  Diazobenzoe-Auiidobenzoesäure  bestehen.  In  der 
Tliat  <r'n  ht  es  kaum  zwei  zu  ein  und  derselben  Klasse  gehörige 
Körpt  r,  welche  eine  grössere  üebereinstimmnng  sowohl  in  den  phy- 
«ikalisclien  Fj'gcnscliat'tti)  in  dem  fhtinischen  Verhalten  biet<»n. 
Üie&e  Aiialdgir,  wulc-ln'  die  Diazoaiii^-Amifloanissäure  mit  i}ir*'Hi  Ke- 
prS«entant  au8  der  Heiizot'irrnpyi«-  zi  ij^'t,  findet  af)or  noch  in  liolierem 
Grade  bei  den  nachfolgenden  Verbindungen  Statt,  so  dass  es  nur 
eine  Copie  von  einem  gegebenen  Musterbilde  nehmen  hiesse,  wollte 
ich  Ton  diesen  eine  gleich  detaillirte  Beschreibung  geben. 


Die  Darstellung  dieser  Verbindung  aus  Amidotoluylsäure  ^)  ist 
dieselbe  wie  die  der  DiacobencojhAmidobenBoMure.  Unter  den  nftm- 


^)  Die  Amldotoloylsiare  wunde  «a»  der  Noad'sebea  Tolnyls&nre  ge- 
wonnen. Ich  betrachte  noch  immer  diese  durch  Oxydation  des  €<ymeii«  mit 
Sslpetensiire  dargestellte  Vcriandung,  trots  der  von  Strecker  und  Möller 
(Annslea  der  Cbemie,  Bd.  CXIII,    67)  g^en  diese  Anucbt  geltend  gemachten 


Diazotoluyl  -  Amidotoluylsäure. 
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lieben  VonichtsiiiaaBsregelii  wie  dort  Iftsst  man  entweder  die  freie 
salpetrige  Säure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Amidotolnylsfture 
einwirken,  oder  man  behandelt  diese  mit  einem  Aether  der  salpetri* 
gen  Säiir&  Auch  hier  scheidet  sich  alsbald  unter  denselben  Erachei* 
nnngen  wie  bei  der  Barstellnng  der  DiaKobenzofi-AmidobensoMnre 
die  neue  Verbindung  in  kleinen  gelben  «Kry stallen  ans,  welche  man 
von  der  Hfnttcrlauge  trennt  -und  dann  durch  Waschen  mit  heiesem 
Alkohol  vollständig  reini^jt.  Die  so  zur  Analyse  vorbereitete  und 
im  "\Va«serhade  getrocknete  Substanz  gab  Zahlen,  welche  die  anti- 
cipiite  Formel  bestittii,'«  ii. 

I.    0,2044  (inn.  mit  eiii'-r  .\lisc>hun^  von  Kupteroxyd  und  (•liroiu>.iuM  uj 
Blei  verbraunt  gaben  0,4hhb  Urm.  CjÜ4  =  60,7Ö  TrocC  uud  U0it4,i 
Gnn.  HO  =  5,12  Proc.  H. 
IL  0,244  Grm.  gaben  25,7  VC.  Stickstoff  von  0"  unter  760«»  Draek  s= 
(M)32m  Gnn.  =  13,23  Proc. 


Bereohnet 

Gefanden 

192  61,34 

60,76 

16  4,79 

6,12 

42  13,42 

13,23 

Ob 

64  20,45 

313  100^00 

Die  Bildung  der  Diasotoluyl-Amidotoluylsäure  vollendet  sich 
demgemäss  nach  folgender  Gleichung: 

Zwei  Atome  Amido'  Diazotoluyl-Amido- 
toluylaäure  toluylsäure. 

Sie  krystallisirt  in  gelben  mikroskopischen  Prismen,  welche  sich 
von  den  Krystallen  der  Diazobenzoe-Amidobenzoesäure  durch  ihre 
bedeutendere  Gh'össe  unterscheiden.  In  Wasser,  sowie  in  Alkohol 
nnd  Aether  ist  sie  unlöslich,  Säuren  lösen  sie  unter  Zersetsung,  die 


Gründo,  als  die  wabre  homologe  Säure  der  Benioesaure.  Denn  obwohl  diese 
Chemiker  auf  Grand  der  Beobachtangen,  welche  sie  über  den  Schmelspunkt 

und  die  Krystallform  an  der  Ton  ihnen  entdeckten  Toluylsattre  maeht^,  sie 
als  wirklitli  lionu>li>i:  riiif  der  lictr/oöüäure  glaubten  ansprechen  tn  nins«»'n. 
so  spriclii  (li'cli  da-  \  ii-|ialti  n  ilutr  Toluylsäure  gegen  einige  Oxydafioiij<mit- 
tci,  wudurcli  .sie  in  Hitteruiaudclol  übergeführt  wird,  ebenso  sehr  gcgeo  dies« 
Annahme.  Die  mannigfaubeu  Derivate  der  von  Noad  entdeckten  Tolnyl'- 
säuret  welche  ich  Gelegenheit  hatte  dartnstellen,  nnd  welche  den  entspre* 
ehenden  Abkömmlingen  der  Bentoesäuie  bis  sam  Verweclisdn  aholieh  sind, 
möchten  ebenfalls  dasn  beitragen,  derselben  ihre  frnheie  Steliimg  im  Systeoi« 
SU  Itewabren. 
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Alkalien  aber  ohne  VerSnderung.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  ver- 
pufft 810  und  verbrennt  schliesslich  mit  russender  Fhinuut».  Sie  hat 
weder  Geschmack  noch  Gti  uili. 

üeber  di«'  Salze  der  Diazotoluyl-Amidotoluylsüure  hn\)v  irh  nur 
qualitative  Bt'<)ha(  lit unpen  £r«'iiiHcht,  da  ein  Lrt  iiniiere«  Stiulitmi  der- 
»««'Iht  ii  wt'jiig  lohnend  üu  ^viu  Hthlcn;  dmn  aii^^,  ^t  iun  von  der  Kost- 
barkrit  Materials  sind  sie  nur  Wiederhol ungeu  der  correspon- 
direnden  Salze  aus  der  Benzoepruppe. 

Diazotoluyl-aTnidofohiylsaures  Kali  hildet  eine  leicht  in  Wasser 
löfliche  krystallinische  Maj<8e.  Aehnlich  ist  das  Natron-  und  Am- 
luoniaksalz.  Besonders  letzteres  wird  beim  Kochen  seiner  wässi  rip'en 
Lö^unpf  leicht  zersi  tzt.  Diazotoluyl-amidotolnyUaurer  Baryt,  durch 
Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit Chlorbarynm  dargestellt,  ist  ein  gelb- 
licher, in  Waaser  und  Alkohol  unlösltcher  Niederschlag.  Diazotolayl- 
amidotoliiylsaiires  Silber  ist  ebenfalls  ein  Niederschlag,  welcher  we- 
gen seiner  gelatinösen  Beschaffenheit  sich  nur  schwer  Ton  der  Mut^ 
terlaoge  trennen  ISsst. 

Die  Umsetzungen,  welche  die  Diazotoluyl-Amidotoluylsänre  un- 
ter dem  Einflösse  der  Reagentien  erleidet,  sind  ebenfalls  nnr  qua- 
litativ geprüft  worden,  auch  sie  sind  treue  Nachbilder  der  bei  der 
DiaxobenzoS- Amidobenzo^fiure  beschriebenen  Erscheinungen.  So 
Terwandelt  sich  dieselbe  durch  Salpetersäure  in  eine  gilbe  krystalli- 
sirhare,  in  Wasner  und  Alkoliol  lf  i(  ht  lösliche  Säure,  welche  höchst 
wahrscheinlich  lioinolotr  mit  der  Trinitrooxybeuzylensäure  ist.  Salpe- 
trijre  Säure  verwaiiJclt  die  in  Walser  vertheilte  Verbindung''  in  De- 
rivate der  Oxytoluylftaure,  w.-ducnd  die  ui  \11m>1io1  vertheilte  Dop- 
pel.säui  e  in  eine  stick<«tofTlVeie  Verbindung  üb»  rireführt  wird,  welche 
voraussichtlich  die  der  .Salzsäure  homologe  Säure  ist. 

Salzsäure  bildet,  indem  zwei  Atome  derselben  mit  einem  Atom 
Diazotoluyl-Amidotoluylsäure  in  Wecheelwirkuug  treten,  Chlortoluyl- 
säure  und  Salzsäure-Amidotoluylsäure,  während  Stickgas  entweicht. 
Analorrf-  Zersetzungen  bewirken  Brom-  und  Jodwasserstoflfcäure. 
Die  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  neben  Jodwasser- 
stoff-Amidotoluylsäure  entstehende  Jodtolnylsfture  krystallisirt  nach 
ToUstindiger  Reinigung  in  weissen  zarten  Blftttchen  oder  Nadeln, 
welche  sich  schwer  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
lösen.    Sie  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  Jodbenzoesäure. 

0,2105  Gm.  bei  100*  Ketrocknet  and  mit  cbromsanrem  Blei  viirtirannt 
gaben  0,2835  6rm.  CjO«  =  36,73  Proc.  C  und  0,0543  Gm.  HO  = 
9,86  Vxoc  B. 

Diese  Zahlen  best&tigen  die  Formel:  C1CH7JO4. 
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ri'clinet 

G^efiifiden 

96 

36,6i 

36,73 

Ht 

7 

2,67 

2,86 

J 

127 

48,48 

O4 

32 

12,21 

262 

100,00 

Die  JodwasserBtofP'Amidotoluylsäure  ist  leicht  löslich  in  Waseer 
und  Alkohol  und  krystalliairt  in  weiwen  Nadeln.  Sie  besitzt  die 
Formel:  C16II9KO4,  HJ. 

Diazocumiu  -  Amidocumiiiäaure. 
2110  p.o(H»N,)0,  I 

Die  Diazocumin-Aiiiidtu  uiiiiii^.iinc  ist  uiiti  r  allen  den  beschi  ie- 
henen  Verl untren  mim  ^cliwieiiLr-tm  zu  t-rh.iltt^n.  Ihre  Dnrst«-!- 
lung  gelingt  am  be>ten,  wenn  man  die  in  «  int  r  l'rohii  lobre  befiüd- 
liche  alkoholische  Lösung  der  Amidocuniinj^aure  durch  Eis  abkühlt 
und  dann  salpetrige  Säure  einleitet,  wobei  man  übrigens  mit  der 
grÖBSten  Sorgfalt  «  inrn  Feberscliuss  der  salpetrigen  Säure  vermei- 
den mnss.  Am  be^teu  unterbrielit  man  die  Zufuhr  derselben,  sobald 
die  Lösung  durch  sich  ausscheidende  Krvstalle  sich  zu  trüben  bfr 
ginnt  Bei  ruhigem  Stehen  setzt  sich  dann  die  ganze  Quantität  der 
gebildeten  neuen  Verbindung  ab.  Man  sammelt  dieselbe  auf  einem 
Filter  und  reinigt  sie  durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol. .  Nadilier 
über  Schwefelsäure  getrocknet  gab  sie  bei  der  Analyse  nachfolgende 
Zahlen: 

0,22öU  Grtu.  utit  einer  Mischung  vua  Kupferoxyd  und  chromsaurem  Blei 
verbrannt  gaben  0,5477  Grm.  CaO^  =  64,91  Proc.  C  und  0,1356 
Qrm.  HO  =s  6.66  Proc.  H. 

XHem  Zahlen  entsprechen  der  aufgestellten  Formel:  C^oHfi^tOy. 


Berechnet 

Gefonden 

240 

65,04 

64,91 

23 

6,24 

9,66 

Ns 

42 

11,38 

64 

17,34 

369 

100,00 

Die  Diazocumin*Amidocnminsäure  krystaUisirt  in  gelben  mikros- 
kopischen Prismen  oder  BlÜttchen.  Sie  ist  beinahe  unlöslich  ia  kal- 
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fem  AlVohol,  l^uiz  unlöslich  in  Wasser.  Unter  allen  diu  besrhriebe- 
nt-u  liualog  zusiimiijenjorest  t/tcn  Vorbindiin^fcn  i^t  sif  hpi  Weithin  d'n' 
uiibeständififäte  und  wird  gehun  beim  luxlicn  mit  Alkohol  iiiit«'r 
Stickgasentwicklunf?  zersetzt.  Im  Uebrigen  zeigt  sie  die  cbarakteriBti- 
•dien  Raactionen  der  früher  beschriebenen  DoppeUauren. 

Dinzocnmin-Mnidoctinnn8aurer  Baryt  bildet  nach  dem  Trocknen 
(Tin  gelblichweisseB  amorphes  Pulver. 

Diasocnmin-amidocuminsaiires  Silber  fiUlt  beim  Versetaen  der 
kalten  ammoniakalischen  Ldanng  der  Sänre  mit  salpeieraanrem  Sil- 
ber ala  gelbe  amorphe  Marae  nieder. 

Anhang. 

Bei  Besehreibnng  der  Daratellung  der  ▼erechiedenen  Doppel- 
liiEren  ist  stets  darauf  anfbierksam  gemacht  worden*  daas  es  noth- 

wendig  sei,  die  ßildang  derselben  möglichst  in  der  Kilte  vorzuneh- 
coen  und,  soweit  es  angehe,  einen  üeberschuss  von  salpetriger  Säure 
zu  vermeid*'!».  Uincli  di»-  Veränderungen,  welche  die  Doppelsäurcn, 
naiiit  ntlich  wenn  sir  In  kodu  udem  Alkohol  vertheilt  sind,  durch  die 
sÄipririge  iSäure  erleiden,  ist  zum  1  ln  il  schon  klar  geworden,  inwie- 
fern ein  Lleberschuss  der  letzteren  der  Erzielung  einer  möglichst 
grossen  Ausbeute  hinderlich  sein  kann.  Die  Bildung  der  der  Diazo- 
benxoö-Amidobeiizoesäure  analogen  Säuren  eriblgt  aber  gar  nicht, 
weui  man  sogleich  eine  grosse  Menge  überschüssige  salpetrige 
Säare  auf  eine  heisse  alkoholische  Lösung  fler  Amidosftnre  einwir- 
ktn  lisst  In  diesem  Falle  verläuft  die  Keaction  in  ganz  anderer 
Weise,  n&mlich  so,  dass  die  in  der  Amidosftnre  anninehmende  Atom- 
grappe  XH)  einfach  durch  ein  Atom  Wasserstoff  snhstitnirt  wird, 
mtsr  Entbindung  Yon  Stickgas  und  gleichzeitiger  Bildung  von 
Watssr  nod  Aldehyd,  wie  folgende  Gleichung  ausdrückt: 

Amidoanissäure  Alkohol 
=  CntUO<  -h  C4HA  -f  3U0  +  N, 
Aniss&nre  Aldehyd 

Man  bewirkt  dichc  Zersetzung  duixhgehendh  am  Ueslfu  in  der 
Weise,  dass  man  in  zuvf)r  tnit  salpetrijfer  Sänrr  jrcsiittitrten  und 
dann  zum  Sit-den  erhitzten  Alkohol  eine  ebenfjill-  koehencie  nlkoho- 
lische  [..  »suii'j  der  Amidosäure  eintrii  i't  und  dann  noch  in  die '  sie- 
dende Miüdbtaug  einoii  audauciiidcn  blrum  «Milpetriger  bäure  leitet. 
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Man  bemerkt  hierbei  in  der  IJeiLft^l,  daBS  die  Mischung  eine 
braunrothe  Farbe  auuimmt,  währnul  imiu»  lebhafte  Entbindung  von 
iStickatoff  sich  Zfi^'t,  weicht'  so  langv  aiulaiiert,  bis  jede  Spur  Amido- 
säure  zersetzt  i>:i.  l>i  <li»  ser  Zeitpunkt  Hnirctretcn,  sc  »'iitlenit  mau 
den  überschiissiji-en  Alkohol  durch  Destllialioii  und  reinigt  die  <je- 
wiiiiulich  rothlich  gi'iärlite  rückständige  Säure  dui'ch  ümkrystAiii- 
sireu,  ISublimutiou  ti.  s.  w. 

Alle  AmidoHäuren ,  welche  ich  bis  jetzt  zu  prüfen  Gelejreuheit 
hatte,  lassen  sich  auf  diese  Weise  in  eine  Säure  tLberfÜhren ,  welche 
entweder  isomer  oder  identisch  mit  derjenigen  i^t,  an^:  welcher  die 
Amidosäure  durch  Nitriruug  und  iiachherige  Keduction  der  uitrir- 
ten  Säure  entstanden  gedacht  werden  kann,  wie  sich  i|i  nachstehen- 
den Formeln  ausspricht: 

c..e,o.       c(jj'j5jü.     c„(„"^Jo.  c,.H,o. 


Anissäure 
Benzoesäure 


Xitraiii.ssiiure 

^itrobenzoesäure 
C 


AniidoanisNsüure 

(nhJ  0« 

AmidohenaoMnre 


AniiSdüure 
Salyis&nre 


Dinitrophenyl-  -  Trinitrophenyl'  Amidinitrophenyl-  Dinitrophenyl- 
saure  säure  säure  säure 

Nach  obigem  Verfahren  2)  lassen  sich  uüt  Leichtigkeit  Verbiu- 
dungeu  darstollen,  welche  •^oiist  nur  mit  grosser  Mühe  in  reinem 
Zustande  zu  gewinnen  sind.  Ks  ist  allgemein  bekannt,  welche 
Schwierigkeit  es  hat,  die  Anissiiiire  frei  von  N itrauissiiure  zu  erhal- 
ten, wenn  man  diebclbe  nach  dei-  gewöhnliclicii  Methode  durch  Be- 
handlung des  Anisöles  mit  Sal[)eter8nure  darzustellen  versucht.  Man 
vermeidet  diese  Schwierigkeit,  wenn  man  geradezu  das  Auisöl  durch 
Kochen  mit  starker  Salpetersäure  in  Nitranissäure  verwandelt  und 
dann  die  aus  letaterer  durch  Keduction  erzeugte  Amidoanissäure 
nach  der  oben  angegebenen  Vorschrift  in  Anissäure  überführt. 
Nach  vollständiger  Beinigung  durch  Ery^tallisation  zeigt  sich  die* 
selbe  ab  absolut  identisch  mit  der  gmrdhnlichen  Aniseäure. 


^)  Ver^l.  8.80.  —  Natürlich  wird  di«'-e  Rcactidii  am  h  /.nr  Entdeokmi^' 
neuer  Kürpur  Vuranla^sung  gebeu.  Ich  biu  im  Augeuhltck  damit  bes^chättq^i^ 
sie  sor  Zetseuung  der  Amide  «wtilHuitfdier  Säuren  ankawenden. 
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Kb«Mi)Jo  ifpwiilirt  ji  no  Heactiou  eiue  höchst  oiiifHciu  OHrstelhinps- 
methode  für  die  von  Kolbe  und  Latitfmann  be^ckncbone  Salyl- 
8&are.  Man  hat  nur  uöthif^,  die  Amidobenzoösäure  in  der  angege- 
benen Weise  durch  salpetrige  Säure  zu  zersetsen,  um  sie  fast  voll- 
ständig in  Salylsäure  umsuwandelu,  wrlclie  man  dann  weiter,  am 
besten  durch  Sublimation  and  nachheriges  Umkrystallisiren  ans 
Wasser,  reinigt.  Die  so  entstehende  Verbindung  hat  alle  die  Eigen- 
schaften, welche  der  durch  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
auf  Diazobenzoe-Amidobensofisänre  entstehenden  stickstofilfreien  Säure 
zukommen  (yergl.  S.  213). 

Sie  gab  so  dargestellt  nach  dem  Trocknen  ttber  Schwefelsäure 
bei  der  Analyse  nachstehende  Zahlen: 

0,2807  Grm.  gaben  mit  einer  Misohung  von  Kupicroxyd  und  chrouisau« 
rem  Blei  verbrannt  0,7008  Grm.  C^O^  =  68,1  Proc.  C  und  0,1959 
Gnu.  HO  =  4,96  Proc.  H. 

Diese  /uiiieu  entsprechen  der  Formel:  C14II6O4 


Berechnet 

Gefunden 

84 

68,85 

68,10 

Hfl 

4,92 

4,96 

62 

26,23 

122 

100,00 

Das  durch  Vermi»chen  der  Lösung  des  Ammoniak&alzes  mit 
Salpetersäuren^  Sllbci-  al^  weisser  krystallinischer  Niederschlag  erhal- 
tene SUbersalz  gab  nach  dem  Trocknen  bei  I00<^  C.  nachfolgende 
SUberprocente: 

0,4935  Grm.  hinterlies^  beim  Glnben  0,1998  Gm.  Ag      47,18  Broc 
Bsreoboet  CicHsAgO«  Gefnndea 
Ag  47,16  47,18 

Zur  Gewinnung  der  Salylsäure  kann  man  zweckmässig  auch  die 
alkoholische  Mutterlauge  yerwenden,  aus  welcher  die  IHazobensoä- 
AmidobenzoSsäure  bei  ihrer  Darstellung  niederfiel.  Sie  enthält  je 
nach  Umständen  eine  grössere  oder  geringere  Menge  Salylsäure, 
welche  in  diesem  Falle  entweder  nach  der  vorher  besprochenen  Re- 
actioü  bich  dirfct  aus  Amidubenzüe.suurL'  gel>ilclt;L  hal,  i>ilci  uuch 
durch  weitere  Eiiiu  irkung  der  salpotno^en  Säure  uui"  schon  gebildete 
Diazobenzoe-Amidobeiizoef'äiire  eui>tau(len  s»'lii  kann. 

Ebenso  erhält  mau  bei  Darstelluui;  der  DiazoauiB- Amidoauis- 
säurt'  iu  der  Regel  eine  grosse  Menge  Anissäure  als  Nebenproduct, 
welche  nach  dem  Verdampfen  der  Mutterlauge  durch  öfteres  Um- 
krystallisiren zu  reinigen  ist. 

Weshalb  durch  die  besprochene  Keaction  sich  die  Amidoanis- 
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siiuic  in  wirkliche  Anipsäure  v^^rwandelt,  die  Aniidobfuzcoiiuie  da- 
L'^^L'-eii  in  die  mit  der  fffwclmliflicn  Bonzoesäure  isom^Te  Salyisiiare 
übergeht,  davon  läs«!t  sieh  zur  Zeit  ein  Grund  nicht  angeben. 

Aus  obigen  Versuchen  erhellt,  dass  die  Producte,  welche  bei  der 
Einwirkung  von  ^salpetriger  Säure  auf  Amidosäuren  ans  der  Klasse 
der  aromatischen  Säuren  entstehen,  verschieden  mnd,  je  nach  den 
Bedingungen,  unter  welchf^n  die  Reaction  sich  vollzieht,  wie  durch 
nachstehende  allgemeine  Gleichungen  ausgedrückt  wird: 

I.  C„H„^7N04  -f  N0|  =  C„H,-^Ds  +  HO  +  N, 

Formel  der  Amido-  Oxysäure 
benzoesanre  u.  ihrer 
Homologen 

II.  C„H„.7N04  +  NOa  -  C.IUO, 

 -  - 

AmidoBäur«n  Alkohol 

=  CtaH»-^  4- C4H4O,  +  8H0  +  N, 

Allgemeine  Aldehyti 
Benzoesäure- 
fonnel 

III.  2(C„H„.7NÜ4;    f   NO,  ^  Cinü,n_(u^3)N,Q8  +  3H0. 

Amidosäuren  Doppelsäuren 


Am  Schlüsse  dieser  Aljhandlung  ^oi  es  mir  vergönnt,  dem  Herrn 
Professor  Kolbe  zu  Marbuig  und  dem  Herrn  Profei^sor  Hofmano 
zu  Louduu  meineu  Daiik  für  die  Uiiterstiitzung  auszu*^preclien,  welche 
sie  njir  bei  dieser  Arbeit  j^ewiilirten  und  für  die  Bereitwilligkeit, 
mit  weicher  sie  mir  ihre  Laboratorieu  zur  Ausführung  derselben  zor 
Verfügung  stellten. 
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XVIL 

Direote  quantitative  Bestimmung  der  Kohlensäure 
koMdnaaurer  Salze,  und  Braunstainanalyae; 

von  H.  Kolbe. 

(AniudMi  dar  Chemie,  Bd.  119,  S.  129;  1861.) 

Seit  läuETerer  Zeit  bediene  ich  mich  zur  Bestimmunj^  der  Koh- 
lensäure iu  ko}ilensaureii  Salzen  wie  auch  zur  Braunsteinauniyse  und 
zu  ähnlichen  Zwecken  eines  Verfahrens  0»  weiches  die  Kolilensäure 
direct  durch  Wägung  giebt,  und  dabei  eben  so  leicht  und  rasch  aus- 


^)  la  <fer  Innften  Auflage  seiner  quantitativen  chemischen  Aual^^e  8. 367 
nst  Frese a in >  aber  obiges  Ver&hrea  Folgeades: 

nIMeaes  Verftbiea, frnher  selteaer  angewaadt,  ut  Toa  Kolbe  neaerdiags 
sehr  empfoblea  wordea.  Ich  habe  niieli  bemüht  unter  Beantzung  aller  in  den 
letzten  Jahren  von  Mulder,  Stolba  und  Kolbe  gemachter  Erfiihrungen, 
demselben  eine  möglichst  praktische  Form  zn  flehen,  und  bin  üln-r/f uiit ,  dass 
diese  Methude  wegen  ihrer  Einfachheit  und  UenauigiLeit  bald  vielfache  Au- 
weudung  ündeu  wird.'^ 

Was  diese  leiste  Aenssernag  betriHt,  so  bla  Ich  aiit  meiaem  geehrten 
Rieaad  gana  eiuTerslaadea.  Dass  aber  die  Form,  -welehe  er  meiaer  Vorrich- 
tang  gegeben  hat,  eine  praktischere  sei,  davon  möchte  ich  eher  das  Gegeatheil 
b'haupten.  An  Stelle  des  einen  Chlorcalciumrohrs ,  welches  ich  angewandt 
habe,  hat  Fresenius  zwei  verschiedene  Uförmif^e  Trockenrühren,  an  Stelle 
meines  einfachen  einzigen  KHÜappurates  abermals  zwei  Lförmige  Ah- 
aorptionsrühren  treten  lassen,  welche  beide  gewogen  werden  müssen.  Lud 
sawerdeM  hat  derselbe  msia  kleiaes  100  Cabikceatiaieter  fassende  Eatwieke- 
buigsfläsdiehen  dareh  eias  Ton  dreiüsoher  Grosse  eiietat,  wodurch  es  nöchig 
wird,  zur  Austreibaag  des  grossen  zuletzt  in  diesem  G<  iäss  bleibeadea  Kob- 
lensänrevolnmens  eine  so  beträchtliche  Menge  Luft  durch/usanjjen,  da^s  noch 
eine  besondere  nm»'  Vorrichtnn;^'  hat  angebracht  werden  müssen,  um  diese 
»UTor  von  Kohli  ii-^iare  zu  befreien. 

Mein  Vertahrcu  ist  übrigens  noch  einer  kleinen  Verbesserung  fähig, 
weidie  ich  liagst  in  Aaweadung  gebracht  habe,  und  welche  daria  besteht, 
das  kleiaeSatwickelnagsflasehehea  aar  halb  so  gross,  d.b.  too  aar  50Cabik- 
eentliBeter  Inhalt  tu  nehni«i.  Die  Meage  der  »a  Ende  der  Operatioa  durch- 
Kolbe,  ia»  sliSDk  Lshofeteiiiini  d«r  UuIt.  Marbesg:  IQ 
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zuführen  ist,  wie  es  genaue  Resultate  liefert.  Dieses  Verfahren  ist 
sehr  ähnlich  dem,  welches  wir  bei  der  Elementaranalyse  orgfanidcher 
Verbindungen  anwenden ;  und  unterscheidet  sich  von  diesem  haupt- 
sächlich dadurch,  dass  das  Verbrennungsrohr  durch  ein  gewöhnliches 
Gasentwickelungsgefass  substituirt  ist.  Die  Einrichtung  des  Appa- 
rats ist  aus  der  hier  beigefügten  Figur  ersichtlich. 

Das  weithalsige  Fläschchen  a  von  etwa  100  CC.  Inhalt  ist 
durch  einen  massiven,  doppelt  durchbohrten  Gummistopfen  leicht 
verschliessbar.    Durch  diesen  Stopfen  geht  die  unterhalb  deiiselben 


etwas  verengte  Trichterröhre,  deren  unteres,  dünn  ausgezogenes  Ende 
je  nach  Umständen  entweder  vertical  hinabgeht  und  nahe  über  dem 
Boden  mündet,  oder,  wie  obige  F'igur  zeigt,  ein  wenig  aufwärt*  ge- 
bogen ist.  In  die  zweite  grössere  Oeffnung  des  Stopfens  passt  das 
ziemlich  weite  Ende  eines  knieförmig  gebogenen  Gasleitongsrohrt 
mit  angeblasener  Kugel  6,  welche  mit  Baumwolle  gefüllt  ist,  oder 
auch  ganz  leer  bleibt.  Das  Ganze  ist  an  einem  Platindraht  frei 
schwebend  aufgehängt.  —  Jene  Kugel  dient  dazu,  das  beim  Erhitzen 


suiaugenden  Laft  ist  dann  su  unbedeutend,  daM  der  K(»hlenjiäuregehalt  der- 
selben (kein  Milligramm  betragend)  vernacliläiiHigt  werden  kann.  Jedenfalli 
iitt  die:te  Luftmeuge  nicht  grüüser,  als  diejenige,  welche  man  früher  bei  den 
liUementaranalysen  nach  beendeter  Verbrennung  durch  den  Kaliapparat  hia- 
durchtfug.  H.  K,  Uti^-) 
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dar  Flüssigkeit  im  Geftne  a  Terdampfend«  Wasser  zum  grössten 
Thale  cn  eosdeosir«!!  und  wieder  zarflckfliessen  zu  lassen.  Die  hier 
nicht  condensirte  Feuchtigkeit  wird  in  dem  Chlorcalciumrohr  gebun- 
den. Der  mit  diesem  weiter  c<nn)nunicirende  Kaliapparat  ist  ana 
äossersten  Ende  mit  einem,  Stückchen  von  gcsclimolzenem  Kalihydrat 
enthaltenden  Röhl  oben  verbunden,  wolrlifs.  ^inttelst  eines  übersiegel- 
ten Korkchons  autgesetzt,  Pineu  integni  i  ii  l  d  Bof^tandtlieil  desselben 
bildet.  Es  hat  den  Zweck,  das  aus  der  Kalitiiissigkeit  beim  Hiüdurcb- 
ftreicbeu  der  Lufl  verdunstende  Wasser  zurückzuhalten. 

Es  genügt  nicht,  die  2U  untersuchende  Substanz  in  dem  Kölb- 
eben  a  mit  Wasser  zu  ftbergiessen  and  dann  durch  das  Trichterrohr 
die  S&ure  einzubringen.  Denn  auch  wenn  letzteres  unten  etwas  auf- 
wirfi  gebogen  ist,  steigen  Kohlens&ureblAschen  darin  unnnterbrochen 
auf.  Diese  FehlerqueUe  läast  sieh  aber  leicht  dadurch  vermeideUf 
dan  man  die  Oeffiinng  mit  Quecksilber  absperrt. 

Bei  den  in  Wasser  löslichen  Verbindungen,  oder  den  in  Wasser 
nnlKslichen  aber  durch  SAure  leicht  zersetzbaren  CarbonateUi  welche 
man  in  ganzen  Stficken  anwenden  kann,  genügt  es,  das  Trichter» 
fdhr  unten  entweder  so  gebogen,  wie  die  Figur  zeigt,  oder  bloss  in 
eine  verticale  Spitze  ausgehend,  in  eine  auf  dem  Boden  befindliche 
Quecksilbertichicht  eintauchen  xu  lassen. 

Nachdem  der  Kaliapparat  gewogen  und  mit  dem  Chlorcalcium- 
ruhr  v»'rbunden  ist,  bringt  man  die  gewogene  Menge  der  /u  unter- 
^ueiieiiden  Substanz  ins  Zersetzungsgeiiis^,  fügt  t^odann  den  Kork  luft- 
dicht und  so  tief  ein,  dass  die  S])it/e  (\ov  Trichterröhre  unter  dem 
Quecksilber  mündet,  und  zieht  durch  letzteres  Wasser  in  hinreichen- 
der Menge  ein ,  am  Besten  durch  Saugen  an  einem  über  das  Höhr- 
eben d  geschobenen  Gummischlauch.  Auf  gleiche  Weise  saugt  man 
nachher  auoh  die  Säure  in  kleinen  Portionen  ein. 

Die  Eoblensäureentwickelung  geht,  bei  Anwendung  von  nicht 
tu  viel  Säure  auf  einmal,  ruhig  von  Statten;  sie  wird  gegen  Ende 
derZenetming  durdifirwärmen  mittelst  einer  kleinen  Spiritnsflamme 
uatersttttzL  Die  Abaorption  in  dem  Kaliapparat  verläuft  ganz  so^ 
wie  bei  dar  organiachen  Elementaranaljse;  der  Gasatrom  kann  jedoch, 
■obald  alle  im  Appant  befindliehe  Luft  durch  die  Kohlanaäure  vnt^ 
drängt  ist,  viel  rascher  gehen,  als  bei  der  Elementaranaljse.  Um 
saletzt  alle  in  der  sauren  ZersetaningsflüBsigkeit  noch  au%el(tote  Koh- 
lensaure zu  eutlerneu  uijji  ebcafalls  dem  Kaliapparat  ZUZUffthren, 
genügt  es  nicht,  durch  Saugen  bei  d  Luft  dureli  da&  Tricbterrobr 
hindurch  zu  ziehen,  sondern  die  Flüssigkeit  musa  wälu'end  dem  bis 
^uiQ  AuilLocheu  erhitzt  werden. 

16* 
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Die  Gewichtszunahme,  welclie  nach  beendetem  Versuch  der  Kali- 
apparat ei  l'uhreu  hat ,  entspricht  bei  put  j[jeleiteter  Operation  sehr 
genau  der  Menne  der  ausgetriebenen  Kohlensäure.  Auch  wenn  man, 
wie  es  bei  der  Analyse  von  kohensaurem  Kalk,  liiu  yi  u.  s.  w.  nüthig 
ist,  verdünnte  Salzsäure  zur  Zersetzung  anwendet,  darf  mau  nadi 
beendeter  Zersetsning  die  sfüaEsaure  Flüssigkeit  auikochen.  Keine 
Spur  Salzflftnre  gelangt  dabei  in  den  Kaliapparat. 

Hat  man  fein  frepulverte,  in  Wasser  unlösliche  Körpor  sa  «na- 
lysiren,  so  ist  der  Yersohluss  des  Trichterrohrs  durch  eine  den  Boden 
des  Gefösses  bedeckende  grössere  Qaecksilberschicht  nnthnnlieb, 
weil  das  Qneckttlber  immer  einen  Tbeil  des  feinen  Pnlven  meeha- 
piscli  einhüllt  nnd  vor  dem  Zutritt  der  S&ure  Bckütst  In  diesem 
Falle  bewirkt  man  den  Yersdünss  sebr  zweckmässig  dorob  einen 
Meinen  Qoecksilbertropfen,  den  man  in  den  Trichter  eingiesst»  nach- 
'  dem  man  durch  denselben  die  Sftnre  in  das  Zersetsangsgeföss  hat 
einfliessen  lassen.  Dieser  QuedcsUbertropfen  bleibt  inmier  in  der 
engen  aufwärts  gebogeaen  Spitce  des  Trichterrohrs  hängen  und  hin- 
dert vollständig  die  Gommunication  nach  aussen.  Will  man  bemadi 
aufs  Neue  Säure  in  das  Zersetzuugsgefäss  einbringen,  so  giesst  man 
davon  nach  Bedarf  in  den  Trichter  und  saugt  gelinde  bei  d;  der 
Quecksilberpfropf  fllosst  dann  auB,  die  darüberstehende  Fliisbigkeit 
folgt  nach  und  der  Veraohluss  wird  sofort  leicht  dui'ch  ein  neues 
Quecksilbertröpfchen  hergestellt. 

Ich  theile  iiaehstehend  einige  KohJensäurebestiinmungen  von 
Kalkspath  utul  ki  LI,  n  aureni  Natron  mit,  welche  die  Genauigkeit 
deä  \  eriahrens  beiirtlH'ilen  lassen.  Dazu  bemerke  ich,  dass  keine 
dieser  Analysen  mit  Eiuschiuss  der  Wägungen  länger  als  eine  halbe 
Stunde  Zeit  in  Anspruch  genommen  hat. 

I.   Die  aus  0,442  Grm.  eines  in  Stücken  angewandten  reinen  dorcb- 

•ichtigeu  Kalksva'h^  durcli  verdünnte'  Salzsänre  ansgetriebene  Koh- 
lensäure bewirkte  eine  Gewiclitszunahnie  des  Kaliapparates  um 
0,195  Grm. 

IL  0,609  6m.  desselbeii  Kslkspsths  geben  bei  gleiober  Bslisadlung 
0|968  Grm.  KohleasauM. 

Ans  diesen  Zahlen  berechnet  sich  der  Kohlensäuregehalt  zu 
44,1  nnd  44,0  Proo.  Der  reine  Kalkspath  enthält  44,0  Proc.  Koh- 
lensäure. 

I.  0,969  <Irm.  chemisch  reines  entwässertes  knhl<»nsanres  Natron,  mit 
verdüuater  Schwefelsäure  zersetzt,  gaben  0,401  Grm.  Koblenaäare. 
II.  Grm.,  mit  Terdfinnter  Salssäure  xeilegt,  gaben  0y461  Gnn. 

Kohlensinre. 

Die  gefundene  Kohlens&uremenge  betrfigt  demnach  41,4  resp. 


Digitizod  by  C<.jv.' .ic 


Kohlensäure  und  Braunsteiiianalyse.  245 

41,45  Proe.,  welclie  Zahlen  mit  dem  berechneten  Kohlensftnregehalt 
41,5  des  kohlensauren  Natrons  fast  Ifenan  Ohereinstinknion« 

Nidbt  minder  gut  unter  sieh  Qhereinstimmende  Zahlen  habe  ieh 
fm  den  folgenden  Braunsteinanalysen  erhalten.  Der  untersuchte 
Braunstein  enthielt  noch  kohlensauren  Kalk,  dessen  Menge  jedesmal 
neben  dem  Sauerstoffgehalt  bestimmt  wurde.  Eine  grössere  Menge 
de^gelbcn,  aufs  Feinste  gepulvert  und  bei  120*  C.  getrocknet,  wurde 
noch  heias  in  ein  mehrere  Gramme  davon  fassendes  Füllrobr  ge- 
bracht, und  diese  Menffe  zu  den  versrhiedeneu  Anai^bcn  benutzt.  — 
Man  verfälirt  am  FJesten  auf  folgende  Weine. 

Das  mit  einem  Korkchen  put  verschlossene  gefüllte  Höhrcheii 
wird  gewogen,  dann  nach  Gutdünken  eine  passende  Menge  seines 
Inhalts  in  dasZersetzungsgcfäss  gegossen,  darauf  rasch  verkorkt  und 
wieder  gewogen.  Die  Gewichtsdifferenz  entspricht  der  Menge  der 
sagewandten  Substanz. 

Xachdem  der  das  unten  aufwärts  gebogene  Triohterrohr  enthal- 
tende Gummipfropf  fest  aufgesetat  ist,  wird  Terdünnte  Schwefelsäure 
in  hinreichender  Menge  eingesogen,  das  Trichterrohr  alsdann  durch 
«inen  Quecksilbertropfen  unten  verschlossen,  ^  und  nun  das  Zer- 
istsungsgeflss  mittelst  einer  kleinen  Spirituslampe  aUmAlig  stärker, 
ndetxt  unter  anhaltendem  Durchsaugen  von  Luft  bis  snun  Aufkochen 
srhitst. 

Die  Gewichti'zuualime  des  Kaliapparats  entspricht  der  Menge  der 
aus  dfin  kolileiigauren  K.iJk  entbuiiflenen  Kohhu.säure.  Der  Kaiia])pa- 
rat  v.-]i<[  iiacli  der  WüLjun^'  sofort  wieder  mit  dem  Chlf>rfalfiumro}ir 
verbunden.  Wenn  daf  Zersetzuncfpefafs  durch  Kinfaneh.  ii  in  kalte? 
Wasser  njo^;lich«t  frul  abgekühlt  int,  brini^t  mau  die  Oxalsäure  ein, 
und  zwar  saugt  man  gleich  die  ganze  erforderliche  Menge  dieser 
Säure  in  warmer ,  äemlich  concentrirter  Innung  auf  einmal  durch 
das  Trichterrobr  ein,  welches  dann  sofort  durch  einen  Quecksilber- 
tropfen  abgesperrt  wird.  Noch  einfacher  ist  es,  nach  Abnahme  des 
Stopfens,  eine  angemessene  Menge  kiystallisirter  Oxalsäure  einzutra- 
fen and  rasch  wieder  zu  yenchliessen,  was  sich  ohne  den  geringsten 
Terlnst  leicht  ansl^hfen  läset 

£nt  hei  gelindem  Erwärmen  durch  eine  untergesetzte  Spiritus- 
lampe  beginnt  Kohlensäure  in  erheblicher  Menge  frei  zu  werden 
und  in  continuirHchem  Strome  sich  zu  entwickeln,  dessen  Stärke 
mit  der  Flamme  leicht  regulirt  werden  kann.  Xachdem  durch  die 
Kohl<*n8äure  alle  Luft  aus  dem  Apparate  ausgetrieben  ist,  kann  man 
dit:  (.ra'^eiitwickelung  bedeutt^ud  l)t,'S€hieunigen,  ohne  belurchten  zu 
müssen,  das«  Kobieusaure  uiiaböorbirt  durch  den  Kaliu|>j[>«ti üt  hin- 
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durcligelit.  Sollte  einmal  der  Gasstrom  zu  rmch  geheu,  so  kann  man 
ilm  sofort  und  sicher  durch  Eijitanrln  n  ries  Zcrsetzungsgefass«'«  in 
kaltes  Wasser  massigen.  — ■  Zur  voilstandigeu  Zersetzung  des  Braun* 
Steins  ist  es  nöthig,  die  Flüssigkeit  zuletzt  starker  zu  erbitzen.  Erst 
wenn  schwarze  Partikel  che  n  darin  nicht  mehr  sichtbar  ^ind,\nrd  »af 
die  aDgegebene*Weiee  Luft  durch  die  zum  Sieden  gebrachte  Flflvig- 
keit  hindurchgesogert 

Nach  diesem  V«r£ahren  habe  ich  folgende  Reeultate  gewonneii: 

I.  Baa  Gewicht  der  aagewaadteii  Snhstai»  betrog  l»oei  Gm.,  dk  Ge- 
wichtszunahme des  Kaliapparats  nach  2^rsetzuag  dei  kiriilensaami 
Kalks  0,o;^onnn.,  die  weitere  Gewicbtttonahme  desselbea  naeb2flr- 

legung  des  Hrauiu-teins  0,789  Grm. 
II.  Gewicht  des  ans  dpinselben  Fnllrohr  geiiuiiunenen  Braun?{rin* 
=  1,19Ö  Grm.  Gewichtüzuuahme  dea  Kalia|>parftUi  nach  ZerieUang 
des  kohleasaiuea  Kelks  ^  0,038  Grm.  GewiehtManabm«  d«i  laM- 
apparats  nach  Zenetsuog  des  Braniuteins  =  0|866  Grm. 
III.  Gebricht  des  aus  demselben  Fültrohr  genommenen  BraunslMSt 
—  0,605  Grm.  Gewicbtäzuuahme  des  Kaliapparats  nach  Zersetzung 
drs  knhlfnsatiren  Kalks  ^  0.016  Grm.  Gewichtszunahme  des  Ksli* 
apparau  nach  Zersetzung  des  Braunsteins  =  0,439  Grm. 

HierauB  berechnet  sich  der  Procentgehalt  dee  analysirten 
firMinateina  an  kohlensaurem  Kalk  und  Mangansnperoxyd  wie  folgt: 

I.       It.  III. 
KohloiBaorer  Kalk      6,25       6^  6,0 

Mangansttperoxyd      71,60      71,6  71,8 

Wie  man  sieht,  Iftsst  die  Uebereiustimmung  der  gefundenen 
Zahlen  nichts  n  wflnsohen  übrig.  Bei  der  AnafOhning  jener  Ana- 
lysen sind,  fthnlioh  wie  bei  der  ElementanmalysOi  noi^  manche  klebe 
Kebennmstftnde  m  beachten,  deren  specielle  Erwfthnnng  ftheiflfl«ig 
erscheint.  Jeder,  welcher  eine  ElementaranalTse  wa  machen  verrtelit) 
wird  sie  wa  berftcksichtigen  wissen. 
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xvin. 

Ueber  die  Säuren  des  BenzoeliiuneB; 

voll  ii.  Kolbe  und  K.  Lautemann. 
(Annalen  der  Chemi«,  Bd.  119,  S.  136;  1861.) 

Im  Juiüielt  deB  l'  tzlt-n  Jalirpanpfs  der  Aniialcii  der  Chemie  (ßd. 
CXV,  S.  ll.S)  veröffeiitlichteu  wir  eine  kurze  Notiz  über  die  Säuren 
dee  Benzoeharzes,  worin  wir  mittheiltcii,  «lass  verschiedene  Sorten  Ben- 
zol, und  besonders  die  sehr  schöne  Maudelbeosoö  von  Sumatra,  eine 
Sftnre  enthalten,  welche  sich  iu  der  Zusammensetzung  und  den  £i- 
genschaften  von  der  Benzoes&ure  wesentlich  unterscheide.  Wir  Yer*. 
mutheten  damals,  diese  Säure  möchte  mit  der  von  Möller  und 
Str.ecker  aus  der  Vulpinsäure  dargesteUti  n  Toluylsäure  0  identisch 
eein,  woitb*  besonders  ihre  leichte  Schmelaharkeit  and  ann&hemd  auoh 
procentiache  Znsammensetzimg  npricht.  Die  TJebereinstimmimg 
ihrer  Zuaanunensetsangen  ist  indessen  nicht  so  gross,  als  es  nach  einer 
ersten  Analyse  schien;  denn  wenn  aach  der  KohlenstofPgehalt  der 
analysirten  Sänre  dem  der  Tolnylsfinre  sehr  nahe  kommt,  so  ergaben 
zahlreiche  Analysen  den  Wasserstoffgehalt  doch  immer  constant  um 
0,6  bis  0,5  Proc  zu  gering,  eine  Differenz,  welche  tiel  zn  «beträcht^ 
lieh  ist,  um  sie  auf  Keohnung  mnes  Beohaohtangsfehlers  zu  sehreiben, 
znmal  bekanntlioh  dieTerbrennuugen  in  der  Begel  einen  Ideinen  üeber^ 
schuss  an  Wasserstoff  finden  lassen.  —  Dies  veranlasste  uns  zonSchst, 
unseren  V*  iMichen  eine  andere  Richtuiij?  zu  geben,  und  wir  überzeug- 
ten UMS  luiid,  dass  die  fragliche  Verbindung'  nicht  Toiujh^auro,  nocii 
überhaupt  eine  einfache  Säure,  sondern  ein  Säuregemisch  ist. 

Ihre  I)Brst*^llnn0-  min  tlera  Itenzoeharz  geschah  nacli  der  schon 
von  Sehet  le  angeg<»b»"ijen  ÜKule.  Vier  Theile  fem  i,a^pulverteö 
Harz  wuid«  11  mit  1  Theil  jL'^fln  (  htrm  Kalk  und  30  I  hpili  ii  Wasser 
eine  Viertelstunde  gekocht  und  fiitnrt.  In  dem  durch  Kmdampfen 
eingeengton  Filtrat  .bewirkte  überschüssige  Salzsäure  zuerst  jedesmal 

*)   Aniislen  der  Chemie,  Bd.  CXill,  6.  64. 
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eine  milchige  Trübnng.  Erst  naeb  I&ngerem  Steben  erfiBllte  iidi  die 
Flüfeigkeit  mit  kleinen  Kiystallen,  die  rieb  yon  der  Kiyrtalliition 
der  BensoSsättre  scbon  im  Ansehen  sehr  anterBcbieden.  Ans  der  rie- 
dend  heissen  oonoentrirten  LOenng  des  Kttlkialsee  tetate  rieh  die 
Verbindung  nach  dem  YermiBchen  mit  Salse&nre  ttete  ab  acbwerei 
Gel  ab.  Nach  ein-  oder  SEweimaligem  Umkrystallisiren  aus  beisMin 
Wasser  war  sie  meist  rein  und  vollkommen  weiss.  Audi  hei  recht 
lang^^lUlu•r  Krystallisation  erhält  man  immer  nur  uuregeimässige  und 
undeutliche  Blättchen. 

8ie  srliniii/.t  bei  04**  C. ,  unter  Wasser  sorrar  noch  leichter.  Ihre 
Löslichkeit  in  Wasser,  Alkohol  und  Aother  ist  nach  oberflächlicher 
Schätzung  ungefähr  dieselbe,  wie  bei  der  Benzoesäure.  Sie  läset  sieh 
bei  yorsichtigem  Erhitzen  leicht  und  unverändert  snblimiren;  ihn 
D&mpfe  reisen  stark  zum  Husten.  —  Uebermangansanres  Kali  er- 
zeugt in  der  Baureu  wässerigen  Lösung  sofort  BittermandeldL  —  Die 
Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0,3218  Gnn.  lieferten  beim  Verbrennon  mit  KQpferox3rd  nietet  imStaer 

Btofifetromp  0.5725  Grra.  Kohlensäure  und  0,1555  Grm.  WasMT,  ^ 
spn^rht  rui  70,4  Proc  Knfilt-nstnflF  und  5,3  Proc.  Wasaerstoff. 
0,270  Grm.  gahon  0,f?95  tirm.  Kohlensäure  und  0,132  Grm.  Waater|  ent- 
sprechend 70,3  l'ruc.  Kohlenstoff  und  5,4  Proc.  Wasserstoff*. 

Die  Toluylsäure  enthält  70,6  Proc  Kohlenstoff  und  5,9  Proa 
Wasserstoff. 

Auch  die  Zu5>ammen8etzung  des  in  undeutlichen  Krystallen  sieb 
absetzenden  Kalkaalses  weicht  von  der  des  toluylsauren  Kallu  lU  be- 
trächtlich ab,  um  für  letateren  gelten  zu  können. 

0,3011  Gnn.  desNlben  galiea  0,689  Grm.  KohlsoMare  aad  0,1086  €m. 

Wasser,  entspreohend  61,3  Proc*  Kohlenitoir  nod  4,1  Proc.  WawecHoflL 
0,3599  Gnn.  gaberr  0..'8!'>  r,rxn.  Kohlensäure  und  0,100  Gnn.  WafW, 

•ntiprechend  61,0  Proc.  Kohlenstoff  und  4,2  Proc.  Wasserstoff. 

Der  toluylsaure  Kalk, enthält  61,9  PToo.  Kohlenstoff  und  4fi 
Proc.  Wasserstoff. 

Bei  unseren  Yersuchen,  aus  obigen  Zahlen  fttr  die  in  Bede 
stehende  Substanz  eiine  Formel  zu  constmiren,  ergab  sich,  daas  die 
gefundene  Zusammensetanng  am  Besten  und  sehr  gut  auf  die  einer 
dreibasischen  Säure  Ton  der  Formel:  8  HO  .  CieHnO«,  passt,  «ie 
aus  folgender  Zusammenstellung  eiiiellt: 


berechnet 


gefanden 


376 
30 
96 


70,4 
5,1 
94,6 


70,4 
5,3 


70,3 
M 


899 


100,0 
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f«ra«ir: 


berechnet 

gefunden 

Cm 

276 

61,5 

61,3        ^  61,0 

17 

3,9 

4,1  4^ 

60 

13,3 

Ol» 

96 

21,3 

449 

100,0 

Ungeachtet  dieser  Uebereinstimmuiig  hatte  die  Existenz  einer 
solchen  dreibasischen  Säure  für  uns  zu  geringe  Wahrscheinlichkeit, 
um  Tins  mit  die^sem  l^rsultat  zu  b(  t^'imgen.  Schon  die  Flftchtijorkeit 
derselben  deutet  auf  einfachere  Vei  Ii  titnisse  hin.  Die  Wahrnphniuiii.'', 
dass  die  Säure  mit  übermangansaurem  Kali  so  leicht  Bittermandelöl 
erzeugt,  erinnerte  uns  an  das  gleiche  Verhalten  der  Zimmtsäure  und . 
fahrte  uns  weiter  auf  die  Idee,  dass  die  fragliche  Siore  ZuDmte&ure 
•nlhalten  möchte. 

Zieht  man  die  Formel  der  letsteren  yon  der  obigen  Formel  ab» 
•0  reetirt  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung :  C2gHi208. 

CnHieO»  —  CieHB04  =  QisHitOs« 

Es  fällt  sofort  in  die  Augen,  dass  dieser  Rest  die  Elemente 
von  2  Atomen  Benzoesäure  enthält,  und  es  schien  uns  fortan  kaum 
mehr  zweifelhaft,  dass  wir  eine  ans  2  Atomen  Benzoäaäure  und 
1  Atom  Zimmtsäure  bestehende  Säure,  entweder  eine  Tripelsäure,  oder 
ein  blosses  Gemenge  derselben  in  jenem  MieohungSYerhältnisse  in 
Händen  hatten.  Um  hier&ber  Qewimheit  an  erhalten,  suchten  wir 
durch  firactionirte  Fällungen  Salze  von  versdiiedener  Zusammen- 
aetaang  sa  gewinnen.  Gleioh  der  erete  Yermdi  hat  muere  Erwar* 
tongen  in  eo  weit  nooh  übertroffen,  als  es  nni  gelang,  durch  solche 
fraetioDirte  Fällung  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersamrem  Silber- 
oijd  fast  ganz  reines  iimmtsaures  und  benioteures  Silbenn^d  an 
«rhalten. 

Wir  tht'iiteii  die  zur  vollständigen  Fällung  der  bekatnitoii 
Menge  des  antfpwanrlton  Ammoniaksalzes  nöthige  Lösunp  des  salpe- 
tersauren iSilberoxyds  in  nahezu  drei  gleiche  Theile,  und  fällten  zu- 
nächst etwa  mit  der  Hälfte  des  ersten  Drittels.  Zu  der  von  diesem 
ersten  Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit  fügten  wir  dann  andert- 
halb weitere  Drittel  der  Bilberlösnng  und  endlich  zu  der  von  die- 
sem zweiten  Niederschlage  getrennten  Lösung  das  letzte  Drittel 
hinzu.  Diese  drei  Niederschläge  wurden  jeder  f&r  sich  nach  gehö* 
rigcm  Answasohen  bei  100*  0*  getrocknet  und  analysirt 
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Erste  Fällung:  0,378  Orm.  gaben  0,579  CO^  and  Ofi$7  HO. 
Hieraus  berechnen  aich  41, «  IVoc.  C  und  2,8  Proo  H. 
Das  zimmtsaure  Silberoxyd  enthält  42,3  Proc.  C  uud  2,7  Proc.  H. 
Zweite  Fällung':  0,100  rirm.  «abeii  0,583  COj  und  0,091  HÜ. 
Hieraus  berechuen  sieh  39,7  Proc.  C.  uud  2^  Proi-.  H, 
'    Dritt«  F&llung:  0,338  Gmi.  gftbwi  0,455  CO^  und  0,067  HO. 
HitfMt  benebnen  ftdi  963  Proe.  C>  und  S,9  Proc  H. 
Da«  bttnsolsaur«  Silberoxjd  eathÜt  ae»tf  Ftoc  a  nml  9,1  Fkoe.  H. 

Die  ftUfl  leteterem*  Sdxe  wieder  abgescliiedene  Säure  benM  alle 
Eigenschaften  der  BeiizoeHÜure  uud  gab  mit  übermaugau&auiX'U  Kali 
keui  Üittt  riiiandelöl  nielir. 

Um  volle  Gewibslieit  djituWr  zu  haben,  daes  d'io  aus  dfm 
Beuzoöhurz  aussgezogene  Siiiiic  wirklich  au«  lit-nzuvmare  und 
ZimmtBäure  bestelle  ,  mißchten  wir  reine  HambeiusoesÄure  un^ 
aus  dem  Üüssigeu  Storax  gewonnene  farblose  Zinimts&ure  iu  dm 
VerhältnisB  von  swei  Aequivalent  der  erst^ren  auf  ein  Ae<|aJh 
Talent  der  letzteren ,  und  lösten  das  Gemisch  in  siedendem  yfumt. 
Die  nach  dem  Erkalten  au.«<kryatalli8irte  Subetanz  gleicht  weder  der 
BensoMore,  noch  der  Zimmtsänre,  aber  jener  sob  dem  BenioäMii 
gewonnenen  Säure  gans  und  gar,  anoli  Bobnulzi  sie  wie  diese  nnt«' 
Wasser,  ehe  dasselbe  seine  Siedetemperatur  erreicht  hat,  and,  ia 
trocknen  Znstande  erhitst,  bei  ungefthr  94*  C. 

Durch  diesen  Oegenversnch  wird  sngleich  ein  Bedenheo  bssit' 
tigt,  welches  wir  anftngfich  selbst  dagegen  hegten,  dass  ein  Oemengs 
der  bei  121*  C.  scbmelxenden  BenioMure  und  der  erst  bei  1S9*  C. 
schmelzenden  Zimmtsäure  einen  so  auffallend  niedrigen  Schmdt' 
puukt  von  94®  C.  haben  folle.  Während  hei  den  Mischungen  zweier 
fetten  Säuren  der  Schniel/.punkt  niemal!»  10*  C.  tiefer  ist,  als  d«" 
Schmelzpufikt  des  am  leiclitewlen  ^<ehmelzendeu  Hestandthril««,  sehen 
wir  Inn  Ix  i  der  Mii*chun«T  zweitT  aiDiiiatischer  Säuren  den  Schnipli' 
puukt  um  2G*^  C.  unter  den  der  am  Leichleaten  Yon  beiden  achmei' 
senden  Benioäsfture  herabgehen. 

Es  blieb  noch  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  in  Bede  fls* 
hande  Substanz  ihre  beiden  Bestandtheile  in  wenn  anch  nur  kser 
chemischer  Yerbindnng  enthJÜt,  oder  nnr  ein  blosses  Gomaiigs  dir 
salben  ist  Für  die  erster«  Annahme  spricht  besonders  der  CsMtaai 
dass  die  Producta  von  yerschiedenan  Darstellungan,  ja  aach  aas  nt 
schiedenam  Hars,  immer  dieselbe  Zusammensetanng  ssigten.  Daif  hitf 
wirklich  von  einer  chemischen  Yerlnndung  die  Beda  sein,  so  iil  sl0 
jedenfidls  eine  auaserardentlich  lockere;  denn  nicht  bloss  dnroh  finMi^ 
nirte  F&Uung,  Tündern  auch  durch  blosse  Krjstallipation  unter  betöo* 
der»  giiubtigeu  VerhulLuiiüsengeliugt  es,  die  liestaudtheue  2>u  ueaaeii. 
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Wir  haben  nAmlich  nachträglich  gefunden,  dass  wenn  man  die 
Terbindang  in  einer  grossen  Menge  heissen  Wassers  lost,  und  das, 
was  sieh  beim  Erkalten  nient  aasBcbeidet,  raaoh  abfiltarirt,  diese 
JEiTstaUisation  ans  ^immtsiniTe  bestsiht. 

0^7  Gtm.  derselben,  bd  100*  C.  getroeka«t|  gsbsn  0^908  Qno.  KoMsa- 
Am  and  0»168  Qrm.  Wssisr,  entaptsefasad  73^  .KoUensloff 

und  5,6  Proc.  Wasserstoff.  Die  Zimmtiiore  eothält  ,7Sfl^  ^Proe.  JfMf 
lenstoff  und  5,4  Proc.  Wasserstoff. 

Obige  Beobachtungen  dürfen  anoh  in  phannaoologischer  Hin- 
lieht  von  einigem  Interesse  sein,  da  eine  Zimmtsaure  enthaltende 
BenBoisäure ,  sd  eie  anf  nassem  Wege  oder  diir<;h  Sublimation  am 
dem  Harz  gewonnen,  voraussichtlich  andere  Wirkungen  h#t,  als  ^e 
reine  Benxoes&ure.  —  Will  man  sich  rasch  vergewiseeni,  ob  ein 
BenaoShans  Zimmtsaure  enthalt  oder  nicht,  so  braucht  man  öne 
Pjrobe  davon  bloss  mit  Kalkmilch  zu  kochen,  die  filtrirte  Lösung  n^t 
Salzsäure  zu  fallen  und  mit  ttbermangansaurem  Kali  lu  versetien. 
Ist  dann  kein  ßittermandelölgeruch  wahrzunehmen,  so  enthftlt  das 
Harz  keine  Zimmtsaure,  und  umgekeliit. 


üeber  Benzylmeroaptan  und  Zw6i&oli*Soliw^i9l- 

von  Dr.  Carl  Vogt 

(Annalen  der  Chemie,  Bd.  11^,      142;  1861.)  . 

Die  unverkennbare  Analogie,  welche  die  organischen  Schwefel- 

Bäuren  mit  den  organischen  KohJensauieu ,  z.  Ii.  die  Metiiyiticliwe- 
felsäure  mit  der  Eseigsäure  und  die  BenzylschwefelsSure  mit  der 
Benzoesäure  darbieten,  läspt  vernnithen,  dass  auch  die  anderen  Deri- 
vate der  Kohlensaure,  die  Aldehyde,  Acetone  und  Alkohole,  unter 
den  orrfaiiischeii  Abkömmlingen  der  Schwefelf^iiui  e  ihre  Anali  ^.'a  haben, 
wie  bereitB  Kolbe  S.  133  dargplecjt  hat.  In  der  TIofTuung,  einen 
der  Ben^lschwefelsäure  zugehörigen  aldehj'dartigen  Körper  von  der 

Zusammensetzung:  ^*^|^|  DS^Qil  zu  erhalten, welcher  zu  jener Sfture 
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in  dem  nämlichen  ZiipammensetzungBrerliftltmBB  stehen  würde,  nn 
das  Benzo^aldfliyd  zur  Benzoesäure,  unterwarf  ich  auf  Vt  ranlaanuig 
von  Prof.  Kolbe  das  Bemylsulfoncblorid :  (C  sH»)[8»OJ  Cl  demsel- 
ben Zeraetnngsproco»,  wodurch  es  diesem  frflher  gelungen  war,  du 
Qwnbenioyl  in  Bensoealdehyd  an  Terwandeln. 

Als  ioh  Ben^lsulfonoblorid,  welches  von  Wasser  anaBerordentlick 
langsam  Terlndert  wird,  mit  Zink  und  verdflnnter  Scbwefelsinie  so- 
sammenbrachte,  erlitt  jenes  abbald  eine  durch  den  intensiven  Gemdi 
des  flflcfatigen  Productes  sich  zu  erkennen  gebende  yerändemog. 
Aber  wie  die  Zusammensetzung  dieses  Products  auswe^t,  yerl&uft  der 
Process  in  einem  anderen  Sinne.  Die  reducirende  Wirkung  des  Wm« 
serßtoffg  geht  weit  über  die  vemiuthete  Grenzlinie  hinaus;  statt  bloes 
das  Cliloratora  zu  subbtituiren,  entzieht  dvi  Wusserstoff  dem  Benzri- 
sulfonchlorid  zugleich  auch  alle  vier  Sauerstoffatome  und  verwandelt 
88  ganz  unerwarteter  Weise  in  Bcnzylsulfhydrat :  (Q.>H5)S.HS. 

(CnH»)lS||04]Cl  +  6  H  =  (Ci,H»)S  .  HS  -h  HCl  -f  4  HO 

Benzylgulfonchlörid  Benzylsulfhjdrai 

Ohne  das  urppriinglicli  vorgesteckte  Zi«'l  ans  den  Augen  zu  ver- 
lieren, habe  ich  5^nvorderst  diese  interessante  liutlitige  ölartige  Ver- 
hindunpr  zum  (K  genstando  einer  Untersuchung  gemacht,  deren  Er- 
gebnisse  Icli  luichstciiend  mittheilo. 

Die  Darstellung  des  BenzyJsuiibydrats  geschieht  am  Besten  auf 
folgende  Weise,  In  einer  geräumigen  Digerirflasche  wird  Zink  mit 
VM^ünnter  Schwefelsäure  Übergossen,  und  wenn  die  Gasentwicke- 
long  lebhaft  im  Gange  ist,  Benzylsulfonchlorid  *)  zugesetzt  Das- 
selbe umlagert  sofort  das  Zink  in  fester  Adhäsion  und  hemmt  den 
weiteren  lebhaften  Fortgang  der  Gasentwickelung.  Man  muss  daher 
darauf  Bedacht  nehmen,  dass  das  Zink  über  das  auf  dem  Boden  be- 
findliche Chlorid  weit  hinausragt,  und  dass  so  die  Gaaentwickelaog, 
wenn  auch  in  schwächerem  MaasSe,  sich  fortsetzt  Man  lässt  die 
Flasche  mit  ihrem  Inhalt  am  Besten  24  Stunden  stehen  und  unter- 
wirft  dann  erst  das  Ganze  der  Destillation.  Beim  Erhitzen  wird  die 
Wasserstoffentwickelung  wieder  lebhafter,  und  mit  den  Waaser 
dämpfen  geht  das  gebildete  Sulfhydrat  über,  welches,  im  Torgd^ 
ten  Kühlapparat  condensirt,  in  der  Vorlage  als  Gel  sich  ansammelt 


^)  Dieee»  Chlorid  wurde  durch  Deetillation  Ton  beutylwliwefelasiii«« 

Natron  mit  Fünffach-Chlorphosphor  gewonnen.  Da»  «or  Darstellung  d.  r  B*n- 
2yl8cliwefel-"iiirt'  ht-uutzte  Bi  iizol  war  atis  henzoesHitrem  Natron  durcli  D««öl" 
latioD  mit  der  äquivalenten  Maoge  von  Kalkbydrat  dargestellt. 
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Die  rückständige  Salzlösung  enthält  eine  zweite,  viel  weniger  flüch- 
tig«^ feste  Schwefelverbindung ,  das  ZweÜAch-Schwefelbeiuqrl  f  welche 
nch  weiter  unten  beschrieben  findet. 

Man  kann  obige  Miächimg  auch  sofort  destiUiren,  allein  die  Masse 
iteigt  dann  in  Folge  der  ungemein  lebhaften  Gaeentwiekelung  leieht 
Aber. 

Unterwirft  man  grössere  Mengen  des  Chlorids  dieser  Rednotton, 
BO  ist  es  gnt,  das  bei  der  ersten  Destillation  flbergegangene  Oel 
noch  einmal  auf'  gleiche  Weise  mit  Zink  und  Schwefelsftare  sn  be- 
handeln, am  das  noch  beigemengte  Bena^lsulfonchlorid  vollständig  in 
Snlfhydrat  nmanwandeln. 

Das  so  bereitete,  ftber  Ghloroalctom  getrocknete  und  rectafidrte 
Rensyl^^al^liydrat  hat  folgende  Eigenschaften.  £b  ist  ein  farbloBeB, 
ieidit  bewegliehes,  stark  lichtbrechendes  öliges  liquidum  Ton  sehr 
intensivem,  widerlichem  Geruch,  hat  1,078  specif.  Gewicht  bei  24*^  C, 
siedet  bei  iiaheza  Itio*^  C.  Ks  ibt  mit  Wasser  nicht  mihchbar,  er- 
theilt  demselben  aber  seinen  starken  Geruch.  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lösen  es  leicht.  Ks  brennt  mit  leuch- 
tender weisser  Flamme.  Auf  die  Haut  gebracht  verursacht  es  bald 
einen  1  n  i n iHMulea  öclimei  z.  ISeiu  Dampf  reizt  die  Auj^en  und  ver- 
ursacht beim  Jüngeren  Verweilen  in  einer  damit  imprägnirten 
Atmosphäre  Schwindel;  doch  gehen  diese  Affectioueu  bald  wieder 
vorftber.  Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

I.  <),960  Grm.  mit  Kupferoxyd  und  Torget^gteoi  chromsaurem  Bl«i- 
ozyd  solelst  im  Sauerstuffstrom  verbrannt  gaben  0^626  Gm.  Koh- 
lensäure und  0,129  Grm.  Wasi»pr. 
II.    0,268  (»rm.  gaben  0,641  Grm.  Kuüka.x.uire  und  0.139  Gmi.  VV'atiäer. 
Iii.   0,27 Sa  Grm.  gaben    0,6665  Grui.  KuhlensÄure   und  0,1477  Grm. 
Wasser. 

IV.  0|SS5  6nn.  mit  einer  Miichang  von  kohlensaurem  Natron  nnd 
ehlorsanrem  Kati  nnd  snletvt  im  Sanerstofbtrom  erhittt  gaben  dfiSB 
Chrm.  aohweMsanren  Baryt. 

Ana  dieeen  Zahlen  berechnet  sich  folgende  proceniisoho  Zoaam- 
numtetsong: 


Iwechnet  gefuudea 

t     II.    III.  IV. 


78 

66,6 

$6,7 

66,8 

66,»  — 

Hf 

6 

M 

6,6 

6,7 

6,9  — 

Si 

32 

29,1 

—  88,4 

110 

100^ 

Das  Benzylfulfhydrat  löst  Schwefel  mit  gelblicher  und  Jod  mit 
diiukei  ruthbrauucr  i^urbu.    Von  seinem  Verhalten  gegen  balpeter* 


254  lieber  Benzylraercaptan  und 

tXan  und  gegen  Sauerstoff  bei  Anweaenheit  von  AmmonUk  wird 
weiter  ont^n  die  Rede  sein. 

Es  theilt  mit  den  bekannten  Mereairtanen  die  Eigenscbaft, 
leiehl  dae  eine  in  Form  von  SchwefelwaaserBtoff  darin  Torbandne 
Waner^toffiitom  gegen  Metalle  anantauschen.  Besonders  git»  iiil 
■eine  Yenrandtachaft  som  Quecksilber.  FOgt  man  emen  Tropfen 
daivon  sn  trocknem  Qaecksilberoxyd,  so  erfolgt  eine  ansserordentUdi 
starke  Erhitanng,  in  Folge  deren  das  Ganae  nmbergesdilettdert  wird. 
Selbst  die  Lösung  des  Sulfliydrats  in  viel  Alkobol  erbitxt  sidi  ndt 
QaecUlberoxyd  nnter  BUdnng  von  Bensykolfid-Onecksilber  nenlick 
betrftditfiob. 

Benzylsulfid-Katriuni!  {CijHj)^  .  NaS,  bildet  sich  unter 
Wassprstoffentwickfluiifr  beim  Eintragen  von  Natrium  in  Renzyl- 
mert  :i]itau,  und  hinterbleibt  nach  dem  Verjagen  de»  übeimliü-^sigen 
SuHhydrats  als  weisse  Salzmagse.  Es  wird  von  Alkoliol  gelöst 
Beim  Einleiten  Ton  Kohlensäure  iu  diese  alkoholische  Löf^ung  bil- 
det sich  eine  neue  Verbindung,  welche  vielleicht  dem  salicylsaureQ 
Natron:  NaO  .  (C,  JL.Oj)  [QiC^]  0  analog  zusammengesetzt  ist: 
NaO  .  (C„H6Sj)iC,O,]0. 

Die  Verbindungen  mit  den  schweren  Metallen  sind  meist  gelb 
od^r  brilunlieb  gefftrbt,  sebr  voluminös,  in  Wasser  nnlöslich,  scbniel- 
'  8e^"1>6im  Erbitseü  und  werden  durch  starke  ooncentrirte  Mineralsan* 
ren  in  die  betreffenden '  Metallmlze  und  Benzylsul^ydrat  zerlegt 
leb  habe  von  dienen  folgende  untersucht: 

Benzylsullid-Blei:  ((V/H5)S  .  l'bS,  fällt  beini  Vermischen 
der  alkoholischen  Lösuuor  von  Den/.ylsulfhydrat  mit  e<«fii£.' saurem 
Bieiüxyd  als  sclicin  gelber  krystaliinischer  Korper  nieder,  welclier 
getrocknet  Seide^lanz  zeigt  und  zerrieben  ein  äu^iserst  zartes  Pulver 
bildet.  Beim  Erhitzen  auf  etwa  120®  C.  geht  die  gelbe  Farbe  in 
<  eine  schön  ziunoberrothe  über;  bei  stärkerem  Erbitaen  auf  200®  C 
nimmt  es  wieder  die  anfängliche  ^elbe  Farbe  an.  Ueber  230*  C. 
hinaus  erhitzt  schmilzt  es  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  und  erstarrt 
beim  Erkalten  wieder  zu  einer  gelben  Masse.  Die  Analyse  gab  fcir 
gende  Zahlen: 

I.  0^  Ch«.  gaben  .0|i4D  Orm.  KoUsataura  and  0/>765  OnB.Ws0Mr. 
IL  0,273&OnD«mlt^petenaars  andSchwefslMSfe  Tertetsi  hinteiliefteB 
beim  OluhsD  0^1945  Gnu.  schwefelaaiuret  Bleioxyd. 
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berechnet 

gefunden 

Cis 
H» 
S| 

Pb 

72 

6 

82 
104 

2,3 
lö,0 
48,8 

33,7 

21:5 

100,0 

Das  Benzylsulfid'Kupfer  setzt  mcU  beim  YermiMshen  der 
alkoholischen  Lösungen  von  Benzylsulihydrat  vanä  BBMgatxureok 
Küpferozyd  ak  blassgelber  Niederschlag  ab. 

Benzylsttlfid-Qnecksilber:  (CisHft)S  .  HgS.  —  Wie  Bcbon 
bemerkt,  wirkt  das  äenzylmercapieD  auf  Queeksflberozyä  auBMror-i 
deutlich  beftig  ein.  Am  Betten  stellt  man  die  Yerbrndiing  dnreb 
BSnlAÜngett  von'fein  gepultertöm  rbtbem  QuecksUberoxyd  in" die  al- 
ktoltoHscfae  Lftsong  des  Snlfhydrate  dar.  Die  resiittirende*  weisse 
SahsmaSse  wird  raif  kochendem  absolutem  Alkohol  mehrmals  ausge' 
zogen,  woraus  das  Salz  beim  Erkalten  in  weissen  haarfeinen  Nüdel- 
chen sich  ausscheidet.    Getrocknet  hat  es  Seideglanz, 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

I.   0,318  Griu.  gaben  0,400  Gnu.  Kohlensänr.»  und  0,077  Grm  Wasser. 
II.    0,3585   Grm.  puben   beim  Verbrennen    mit  Kiipfernxyd  0,1695  Grin. 
uictu.lli.sches  (Quecksilber,  welches  sich  in  dem  vorderen  kalten  Theile 
des  VerbrennuH'fsrohrs  condensirt  hatte. 

Hieraui^  berechnet  sich  die  Zusammensetzung: 


bereelinet 

gefunden 

72 

.34,5 

34,3 

2,4 

Si 

32 

15,3 

Hg 

100 

47,8 

47,3 

209 

100,0 

Obiges  Salz  bildet  mit  Quecksilberchlorid  eine  Drppel Verbin- 
dung von  der  Zusammensetzung:  (Ci^HOS  .  HgS  HgUl.  Dieselbe 
entrteht,  wenn  man  alkuholitehe  Sublimatlösting  mit  der  gleiebeä 
Ultimg  yon  Benzylsolfhydrat  vermischt.  Die  ans  kochendem  Alkt^ol 
umkiTstalEdrle  Doppehrerbindang  scheidet  sich  beim  Erkalteh  in 
w^isseh  KiTfltainUftttchen  ans,  welche  nach  dem  Trocknen  Seideglans 
besltaen.  Die  AnAlyse  ergab  folgende  '2Sahlen: 

I.   0,779ä  Grm.  g^en  0,595  Grm.  Kobleuüäure  und  0,114  Grm  Wattier. 
IL  0,90S6  6nn.  gaben  0,117  Gna.  BMtsllltebes  Qaecksilbcr. 
m.  (^711  G^B.  galten  0^31116  Orm.  CUocdlber. 

Diese  Zahlen  entsprechen  folgender  procentischen  Zusammen- 
Atzung : 
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berechnet 

gefuudtto 

72,0 

2ü,a 

30,8 

5,0 

1,5 

1,6 

32,0 

9,3 

Hb 

900,0 

68,0 

57,5 

a 

35,5 

10,3 

U,l 

SM»6 

100,0 

Das  Benzylsnlfid-Silber  föllt  beim  Vermischen  alkoholischer 

Lösungen  von  Benzylsulfhydrat  und  salpetersaurem  Silberoxyd  ab 
blassgelber  kryst4ilJtiiischer  Körper  nieder. 

Mit  Platinchlorid  und  Guidclilorid  entstehen  Niederschläge  voa 
hräuulicher  Faibe. 

Yerhalten  des  BensyUulfhydrats  gegen  Oxydations- 
mittel. —  Bringt  man  in  eine,  verkehrt  mit  dem  Liebig^schan 
Kühlapparat  verbanden«  Retorte  Benzylsulflijdrat  zu  überschüssig« 
Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht,  so  iarbt  sich  das  Oel  alsbald 
durch  Absorption  von  Stickoxyd  oder  salpetriger  Säure  dunkelrotk 
Bei  gelindem  Erwftnnen  beginnt  in  einem  gewissen  Zeitpunkte  eine 
Reaclion,  welche  sich  durch  Ansitossen  Ton  rothen  Dimpfen  bemerk« 
lieh  maoht  Man  hört  dann  aof  weiter  su  erhitsMn.  Die  einmal  be- 
gonnene Einwirkung  setat  sich  von  selbst  fort,  nnd  swar  stowweis» 
mit  intermittireoden  klanen  Detonationen ,  welche  bisweilen  so  hef- 
tig sind,  dass  Thole  der  Flüssigkeit  in  den  Retortenhals  nnd  Kühl:- 
apparat  geschlendert  werden.  Nach  beendeter  Zersetinng  hat  sich 
das  anfangs  oben  anftehwimmende  Oel  auf  dem  Boden  der  Beloite 
angesammelt.  £s  erstarrt  nach  dem  Erkalten  m  einer  weissen  kiy* 
stallinischen  Masse,  welche  durch  Wasser  von  der  anhäugenden 
Säure  möglichst  uut  i>ctn'it  und  dann  in  tjiedeudem  Alkohol,  woriii 
m  zuerst  /u  riaeiu  gelblichen  Oele  sckmiizt,  gelöst  wird.  Die 
Veibinduug  krystallisirt  beim  Verdunsten  des  Alkohols  in  weissen 
glänzenden  Nadeln  von  1  bis  2  Linien  Länwe.  Die  Analyse  der  im 
Vacuuiu  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  gab  folgende 
Zahlen  : 

I.    0,2845  Orm.  pnben  0,690  Griu.  Kohlenaaure  und  0,120  Grm.  Wmwt. 
II«    0,4055  brm.  lieferten  nach  (Jurius's  Methode  der  ^chwefeHwütin- 

muug  behandelt  0,Ö75  Grm.  buhwüfül saureu  Baryt, 
m.   0,6535  Grm.  gaben  1,586  Grm.  Kohlensäure  and  0,366  Qra.  We«er. 
IV.  <VII115  Ghrm.  gaben  0,660  Gnn.  sehwefeiaareD  Baryt. 

Hieraus  berechnet  bicli  iolgeude  Zubammeusetzuug: 
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berechnet 


gefunden 


72 
& 

8i 


66,06 
4,60 

29,35 


I.  u.  II.  UI.  u.  IV. 
66,1  66»1 
4,7  4,6 
89,7  S9,l 


109 


100,00 


Der  ans  dem  Ben^knlfliydrat  durch  Salpetereftnre  gebildete 
Körper  ist  demnach  Zweifach-^bwefelbenzyl :  (C|2Uft)S2.  Seine  Ent- 
l^aiig  erhellt  leicht  aus  folgender  Gleichung : 

(CiaH5)S  .  IIS      NOfi  =  (C,,II,)S,  4-  NO,  -I-  HO. 

Das  Zweifacli-S(  liwefelbenzyl  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
ond  Aether  leicht  Idslioh*  Es  besitzt  einem  schwachen,  nicht  unan- 
genehmen Geruch ,  echmilzt  bei  60^  C.  ni  einem  schwach  gelblich 
gsArbten  Oel ,  welches  wfihrend  langsamen  rahigen  Ericaltena  bis- 
weilen erst  bei  2Ö<^  C.  wieder  ersterrt.  Es  ist  sdiwer  flüchtig,  Ifisst 
■ich  aber  bei  sdemlich  hoher  Temperatur  nnaersetzt  destilliren. 

Eben  so  leicht,  wie  das  ZweÜach-Schwefelbenzyl  aus  dem  Ben^l- 
aolfhydrat  durch  Oxydation  darzustellen  ist,  lässt  es  sich  durch  un- 
mittelbare Zuitthmng  Ton  Wasserstoff  wieder  in  Benzylsulflijdrat 
omwandeln.  Diese  Umwandlung  erfolgt,  wenn  man  Zweifach- 
Schwefelbenzyl  zu  einer  Wasserstoff  entwickelnden  Mischung  von 
Zink  uad  Salzsäure  hinzufögt.  Sofort  haucht  die  Misclmiit(  eleu 
intensiven  Geruch  des  Benzyisulfhydrats  auy,  dt'übca  V'ürhaude7isein 
mau  aucli  leicht  an  der  intensiv  gelben  l  ai  bung  erkennen  kann, 
welche  ein  mit  es^itrsaurem  Bki  benetztes  Papier  sofort  annimmt, 
wenn  man  os  mit  doin  aus-^trömenden  Ga?  in  Horühriiug  bringt.  Ich 
habe  mieli  durch  einen  (je^n*nversucli  uberzeugt,  dass  die  Dämpfe 
von  Zweifach-Scliwefelbenzyi  Bleipa[)ier  niclit  verändern. 

Ich  habe  noch  eine  zweite  sehr  merkwürdige  Bildungsweise  des 
Zweifach -Schwefelbenzyls  beobachtet,  welche  den  Körper  in  sehr 
■ehtoen,  Vt  Zoll  langen,  regeknässig  ausgebildeten  Kiystallen  von 
klarstem  Wasser  liefert.  Dies  geschieht,  wenn  man  Ben^lsulfhydrat 
in  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  löst  und  diese  Lösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  einem  etwa  zur  Hälfte  damit  geHülten, 
etwas  weiten  C^ylinderglase  der  freiwilligen  Verdunstung  aberlfisst. 
Je  langsamer  die  Yerdunstung  von  Statten  geht,  desto  schöner  und 
grösser  werden  die  KrysteUe.  Sie  sind  orthorhombische  Prismen 
mit  makro-  und  brachydiagonalor  Abstumpfung  der  Seitenkanten 
and  einem  einfachen  Dorna.  Ein  auf  diese  Weise  dargesteUtes  Zwei- 
fach-Schwefelbenzyl  hat  su  den  oben  mit  III.  und  lY«  bezeichneten 
Analysen  gedioit. 

Kolb«,  da*  «hm.  Laboniorium       Didv.  Marburtf.  |7 
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Diese  Umwandlimg  des  BensykiilfliydratB  in  Zweifocb-Schwefe)- 
benzyl  geschiebt  nicht  in  verscbloBsenen  Gefössen,  sondern  nur  dinn, 
wenn  die  Luft  Zatritt  hat.  Welebe  Rolle  hierbei  das  Ammoniak 
spielt,  weiss  ich  nicht  zu  erklären.  Seine  Gegenwart  ist  daam  notb- 

wendig,  denn  eine  alkoholische  liöfmng  des  Benzrlsulfhydrats  flir  sieh 
setzt  beim  Verdunsten  an  der  Luft  kein  Zweifach-Schwefelbenzyl  ab. 

Wie  schon  dlieii  ci  wäluit,  tritt  das  Zweifacli-Schwefelbenzyl  in 
geiiiifi«'r  Menge  auch  neben  dein  Benzylsulfhydrat  bei  der  Darstel- 
\uu^  debstlben  auf,  und  bleibt  nach  dem  Abflestilliicn  dp«!  letzteren 
in  der  sauren  Zinkiu^ung  zui  iiek.  Ich  haltt'  es  hiernach  nicht  für 
unwahrscbpinlich,  dnss  das  Henzylnulfonchlorid  in  Berühninfr  niit 
Zink  und  Schwefelsäure  zunäciist  in  Zweifach-Schwei'eibenatyl  über- 
geht und  dass  auf  diesem  erst  das  Benzylsulfhydrat  entsteht. 

Ejidlieb  bildet  sich  Zwei£ach-$chwefelbenzyl  neben  anderen  Pro« 
ducten  in  reichlicher  Menge  auch  bei  der  Behandlung  des  Snlfliy^ 
drats  mit  Fünffach-Cldorpliosphor.  ChlorwmerstofiBftmregaa  estwcidii 
sngleich  in  beträchtlicher  Menge. 

In  der  Absidit,  das  durch  Salpet^^nre  auf  die  ssvor  ai^«gs- 
bene  Weise  in  Zweiiaob«Scbwefeiben^l  verwandelte  BemylBoHhydnil 
dnrob  weiter  gebende  Oxydation  in  die  Ton  Kalle  entdedie  ben- 
aylschweflige  Säure  (siehe  die  nAchste  Abhandlung)  m  yterwaiidabi, 
liesB  ich  die  Salpetersänre  noch  so  lange  weiter  auf  das  frisoih  gebil> 
dete  Zwd&ch-Scbwefelbensyl  bei  gelinder  Wftrme  einwiriLon,  Ins 
dieses  grösstentbeils  Tersebwonden  war.  Die  geringe  Menge  des  hb- 
gelöst  bleibenden  Oels  blieb  aaeb  nach  dem  Erkalten  flüssig  und 
hatte  ein»  dem  Kitrobensol  tänsdietid  fthalieben  Gemeb.  Ich  habt 
sie  nicht  weiter  nntersndit.  Die  abgegosseoe  saure  Flüssigkeit 
wurdf  im  Wasserbade  eingedampft  und  zur  Syrupconsistenz  gebracht. 
Die  syrupdicke  fast  farblose  Masse  erstarrt  beim  Erkalten  in  grossen 
Kiytstaliblättchen,  welche  von  dou  letzten  Spuren  adlmrirender  Salpe- 
tei'sänre  leicht  befreit  werden,  wenn  man  sie  ins  Vacaum  über  Aetz- 
kalk  Erteilt. 

Diese  Krystalie  zerflif^ssen  an  der  Luft,  schmecken  uud  reajrireii 
stark  sauer,  f^ind  aber  i;anz  verscliieden  von  denen  der  benzylschwef- 
ligen  Siiure.  Ich  liabe  diese  Säure  in  wässeriger  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Zinkojcyd  neutralisirt  und  das  gut  krystaUisirte  yjp^^tl« 
analysirt. 

o,986d  Grm.  deaelben  verloren  bei  X20*  C.  0,213  Gm.  Wasser. 
0,781  Gm.  bei  120*  C.  getrocknet  lieferten  0^168  Gm.  Ziakoxyd. 
0^4545  Grm.  bei  130^  C.  getfoeknet  gaben  0^837  Gm.  Koblensinra  und 
0yll85  Grei.  Waseer. 
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Hieraus  berechnet  sich  die  ZttBammeiisetzaug :  ZuO.(Ci 2 115)820^ 
4-  6  HO.  Db8  ZweÜia«li-Sehw^eIbeiugrl  ist  also  durch  fiehandlung 
mit  Salpeienftnre  ku  BensjlsohwefelB&ure  oxydirt  Indesaen  eteht  bu 
enrarteii,  dus  «e  gelingeD  wird,  daraus  durch  andere  Oiydationsmit^ 
td  auch  das  intermediäre  Glied,  die  bensyltehweflige  Säure,  darau- 
itellen. 

Ich  bin  eben  damit  beschiftigt,  das  BemqrlsoH'bjdrat  in  den  be> 
treÜBuden  Alk<^ol,   das  Boizyloxydhydrat,  zu  verwandeln,  und 

werde  die  Resultate  di^er  Versuche  in  einer  uäclisteu  Abbandluug 
luittlieiieu. 


Obige  Bildung  des  Benzylsnlfhydrats  aus  BensylsuUbnehlorid 
yeranlaaste  mich,  in  gleicher  Weise  auch  das  Verhalten  des  Aethyl- 
solfuncfalorids  gegen  Waaserstoff  im'  Status  nascens  zu  prüfen,  welches 
durch  den  gleichen  Reductionsprocess  Aethylmercaptan  geben  müaste: 


(C<H>)  ISjOJ  Cl  +  6  H  :=  (C4H»)S  .  HS  ^-  HCl  4-  4  HO 


Bas  Aethylsulfoncblorid  gewinnt  man  luicbt  aus  Fttnffach-Chlor- 
phoBphor  und  dem  Natronsalz  der  Aethylschwefelsäure,  welche  ich 
mir  durch  Oxydation  des  Schwefelcyanäthyls  mit  Salpetersäure  nach 
dem  Ton  Muspratt  angegebenen  Verfahren  bereitete.  Es  ist  ein 
durch  Wasser  sehr  wenig  zersetzbares,  farbloses,  bei  ungefähr  160^0. 
dedendes  Liquidum  von  stechendem  und  deutlich  an  Senfol  erinnern- 
dem Geruch  0* 

Bringt  man  ein  paar  Tropfen  davon  zu  einer  lebhaft  Wasser- 
tloff  entwickelnden  NiBchung  von  Zink  und  verdflnnter  Schwefel- 

sänre.  so   riecht  das  eutweicbende  Gas  augenblicklich  stark  nach 

Mtnuptan-  Ich  habe  (his^bclbu  zuiiilcbst  durch  einen  fj^cwöliulicben 
Kuhiappaiat,  dann  durch  ein  üföriuif^eH,  mit  Ki»  umgebeues  Kohr 
gehen  laBtteu,  uud  heruacli  in  die  Loguiigeu  verscbiedener  Metallbake 


•)  Das  Aethybulfonohlorid  ist  di'ni  (  liluräthyUulfoiichlond ,  welches  Ich 
*us  Idäthion^iauretQ  Natrun  durch  Erhitzen  mit  Ffinffach-Chlorphusplior  darge- 
•tdlt  habe,  aos3erordeotlich  ähnlich.  —  Die  Chioride  der  organUcben  Schwe- 
fokiiireii  achsineii  allgemein  von  Wstter  weit  sebwieriger  secsetst  sa  werden, 
ab  die  enttpiedienden  Chloride  der  orgaiiiMhen  Carbonisomi. 


N 


a  c  h  t  r  a  g. 


Aethylsulfoncblorid 


Aethylsulfhydrat 


17* 
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eingeleitet.  Der  mit  Htinkenderu  Mercaptandampf  gcsdiwängerte 
GttöBtrom  t  vz«'u«^e  in  eFF«icr>  nn  «  m  Blei  eine  reichliche  brnungelW 
Fällung,  iu  tSublimatlösuug  einen  wei^Ren,  in  Fiedendum  Alkohol 
schwer  löslichen  Ni»*(lrrschlair ,  die  Doppelverbiudmijc^  von  Aethyl- 
suifid-Quecksilber  mit  Quecksiiberchlurid.  Da«  in  dem  Uförmigen  Rohr 
oondenairte  schwere  Gel  ist  unverändertes  Aethylsolfonchlorid,  wel* 
ehee  etwas  Mercaptan  aufgelöst  enthält 

£8  ist  zu  vermuthen,  dass  die  Chloride  aller  oiguiischen  Scbire» 
felsäuren,  welche  der  BenzylBchwefelsäiire  und  Aethylschwefelsaare 
fthnlieh  suMunmengeeetzt  sind,  durch  geeignete  Behandlung  mit  Was- 
aerstoff  im  statns  naaoei»  in  die  SnUhjdrate  der  darin  Yorhandenen 
Alkoholradicale  ftbergehen  nnd  das»  s.  daa  Chlorid  der  Napht|l* 
eohwefelBftiire  das  Naphtylsulfhydrat:  (G|oH7)S  .  HS  liefert»  weldM 
dann  yielleioht  weiter  die  Eraengnng  des  Naphthylalkohols  a> 
möglioht 

leb  habe  endlich  nodi  das  Yerhalten  dee  Chlorida  der  EBOg- 
achwefelsäure :  (GsUt)''  j^^^Q^J^^       ^ben  gegen  Wasserstoff  ge- 

prflft  in  der  Erwartung,  daraua  Tbiacetsfture:  (C2H3)  [C>OJS.HS 
an  erhalten,  und  diese  Yorausaetsung  ToUkomnien  bestätigt  ge^ctsD. 


üeber  bensylaohwelllge  Säure; 

von  Dr.  Wilhelm  Kalle. 

(Aimülea  der  Chemie^  Bd.  119,  S.  163i  1861.) 

Mit  dem  Namen  benaylschweflige  Säure  bezeichne  ich  eine  neos 
Säure,  welche  sich  der  von  Hobson  ^)  entdeckten  metlqrlschwefligeD 
Säure  (von  ihm  wolil  nicht  ganz  passend  „Methylodithionsfture**  ge- 
nannt) anreiht»  Beide  deriviren  in.  gleicher  Weise  yon  ein  Atom 
iweibasischer  schwefliger  Siure.  Wie  die  methylsehweflige  Sims 
ein  Atom  Methyl  als  Substitut  eines  der  vier  Sauerstoflbtome  der 
schwefligen  Siure  enthalt,  so  ist  in  der  benqrlachwefl^n  Säure  so 

Aonatea  d«f  Chemie»  Bd.  CVI,  8.  887. 
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Stalle  deflselben  Sanento&toms  ein  Atom  Beniyl  OttH»  enthalteii. 
IKe  Bilduugsweise  der  letzteren  ist  mden  durehaaB  ▼ersoliMdeti  tod 

der  der  ersteren  Säure.  Hob  so  n  hat  die  methylschweflige  Säure  be- 
kanntlich durch  Kliiit^ittn  von  schwetligsaurem  Gas  in  ätherii?che8 
Methylzink  erhalten;  die  benzylschweflicre  Säure  ent«t«ht  dnrrh  feinen 
nitikwaidipen  lieductiuusprocess  aus  dem  Chlorid  der  Benzylficbwe- 
feisäure  Tiiittelst  Zinkäthyl. 

Ich  hatte  diese  heiden  Körper  in  Erwartung  einef^  anderen  Er- 
folgs in  Wechselwirkung  gesetzt.  Meinem  Versuche  lag  die  Idee  zu 
Gmnde,  dass  die  Acetone,  wenn  sie  nach  Kolbens  Theorie  von  ein 
Atom  sweibasischer  Kohlensäure  abstammen  in  der  Weise  dass  sie 
an  Stelle  der  beiden  extraradicalen  Saaerstoffatomo  der  Kohlensäure 
swei  Alkoholradicale  enthalten,  aus  den  Chloriden  der  zugehdrenden 
Sivren  dnrch  Anstansoli  des  Chlore  gegen  ein  Alkoholradical  künstr 
lieh  ach  mflMten  ersevigen  laaseni  und  daes  In  gleicher  Waiae  ans 
den  gleichnamigen  organischen  Derivaten  der  Schwefelaäare  den 
Acetonen  analog  anaammengesetate  KOrper  entitehen. möchten,  welche 
Btatt  des  Garbonyla  CsO«  das  Sulfonyl  S^O«  enthalten,  im  Uebrigen 
aber  den  Acetonen  gleich  conatituirt  aein  würden. 

In  der  Tbat  gelang  es  mir,  ans  dem  Chlorid  der  Benzoesäure 
durch  Behandlung  mit  Aethylzink  ein  gemischtes  Aceton  von  der 

C  H  ] 

Zusammen Hetanng :         |  [QiO^l  darznatellen : 

(Ci,H5)[Q,0,J  Cl  +  CAZn  =  ^^'^']  [QiQ,]  +  ZnCl 

Benaoxylchlorid     Aethylzink  Benzyl-Aethyl- 

Aceton 

sti  deraelben  Zeit,  wo  Freund nach  dem  gleichen  Verfahren  das 
Chlorid  der  Essigsftnre  in  das  eigentliche  Aceton  umwandelte. 

Ich  glaubte  nach  diesen  Erfahrungen  erwarten  zu  dflrfen,  dass 

es  gelinjL^en  werde,  mittelst  Aethylzink  auf  gleiche  Weise  aus  dem 

Chlorid  der  Benzylschwefelsäure ,  welches  ich  nach  Kolbe  „Benzyl- 

C  '  H  1 

soifonchlorid"  nenne,  den  acetonartigen  Körper  q^j^I  tSiO«]  zu  ge> 
Winnen: 

(C|,£U)LS,0JC1  +  (CA)Zn  =  fSaOJ  +  ZnCl 

BenzylBuifoncblorid    Aethybsink  Acetonartige 

Verbindung 


1)   Annalen  der  Chemie,  Bd.  CXV,  S.  22. 


Digitized  by  Google 


262  üüber  benzy  lach  wettige  Saure. 

Beide  wirken  lebbAft  auf  einander  ein,  aber  der  Proceae  rerläiifi 
hier  ganz  andere,  wie  beim  yermieeben  von  BensoMareeUorid  mit 
Aetbylnnk.  Statt  des  Zinks  verbindet  sieh  auffallender  Weise  das 
Aethyl  mit  dem  Chlor  m  Aetbsdchlorflr,  welches  entweicht,  wihrend 
gleichseitig  ans  dem  Atomoomplez:  (Ci^H:^)  [S1O4I  eins  der  tot 
8ane»tofiitome  sn  den  Zink  tritt,  und  so  bensybokwefiigMQresZiiik- 
oxyd  eiitßteht: 

(Ci,H4)IÄ04]C1+  (C4H»)Zn=ZiiO.(C,aH»)  Ä0,]0  +  (C4H*)a 

Bensylsnlfonchlorid  Aetfaylzink  BensylscbweBigsanres  Aetbyl> 

Zinkozyd  chlorfir 

Die  boiizylschwelliire  Säure  stoht  zur  schwell Saure  au^t»n- 
Bcheinlich  in  der  iiämiichen  Beziehung,  wie  die  B<'nzylscliwefeis«ure 
aur  Schwefelsäure;  «ie  ist  als  schweflige  Säure  [S^O^lO»  zu  betrach- 
ten, wdche  eins  der  beiden  extraradicalen  Sauerstoffatome  durch  ein 
Atom  Benzyl  substitnirt  enthält,  und  ist  demnach  nicht  mehr  xwei- 
basisch  wie  jene,  sondern  eine  einbasische  Sftnre.  Sie  iet  isomer  mit 
dem  noch  su  entdeckenden  aldehydartigen  Körper    too  der  Znaaia* 

Setzung:  ^'']^'*|  fS^O^J^  von  welchem  supponirt  wird,  daas  er  zur 

Benzylflchwefelsfture  dieselbe  Stellung  einnimmt,  wie  das  BeuoMde- 
hyd  zur  BenzoMure. 

Die  Darstellung  der  benzylscbwefligen  Sftnre  geschieht  auf  fcl* 
gende  Weise.  Reines,  zwischen  250  und  2G0^  C.  siedendes  Benzyl- 
sulfonchlorid,  durch  Destillation  von  benzylschwefekaurem  KatroD 
mit  Fünffacb-Chlorphospbor  gewonnen,  .wird  mit  etwa  dem  dreiliMihen 
Volumen  wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  geroischt  und  in  einem 
mit  trockner  Kohlensäure  gefüllten  Kolben  mit  nicht  zu  viel  Aetbyl- 
zuik  versetzt,  Ks  fH'ulgt  niclit  sogleich  eine  ^eaction ;  er.>t  nach 
einiger  Zeit  Ficht  man  das  bin  dahin  klare  Gemiscli  piUtzlich  trübe 
werden,  sich  erwärmen  luid  ein  wcisscB  Pulver  RbsctsrcTi.  Wf4ches  sich 
fest  au  die  (ilaewand  anlegt.  Wenn  die  Ueactiou  beendet  ist,  wird 
eine  neue  Menge  Aetbylziuk  hinzugefügt,  und  dies  nach  jedestu«!  , 


Ich  war  anfangs,  ehe  ich  das  Aaftreten  von  Chlorättiyl  bei  der  Bfl- 
dang  der  beoftylschwelUgeii  Saara  naohgewlMen  hatte,  der  Heinaagt  in  der 
bensylschwefligen  Saare  eben  diesen  aldehydartigen  Körper  in  Banden  tm 

haben,  und  glaubte  seine  Entstehung  nach  der  Band  CXVI  der  Annalen  der 
Chemie,  S-  354  gegebenen  Gleichung  interpretiren  in  sollen.   Jene  Annabn« 

bat  sich  hf'nuirh  al>  irrthünilirli  er\vi«";eii. 

^)  Die  i](jn/\ l-chwt  lolsaurt-  war  mit  reinem,  au«  Beoxoesaure  dargestelJ* 
tem  krytrtailisirtem  Benzol  bereitet. 
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Hrf.lL'tc!  Kill wirlvunc  so  ott  wiederholt,  b?8  eine  iRraufgenonunene 
Portion  di'ii  (ierucli  nach  dem  ClUorid  nicht  mehr  zeigt.  Dfi«  Oatize 
erscheint  dann  als  weisse  breiige  Masse.  Dieselbe  enthält  ausser 
dem  gebildeten  neuen  Zioksalz  noch  Aether  und  übei-^chüssiges 
Aethylzink.  Der  Aether  wird  durch  längeres  Erhitzen  auf  100®  C. 
entfenit,  and  danuif  das  Aethylzink  durch  Znsats  ▼on  Wasser 
MtvtArt. 

Dorefa  WaaBer  wird  aas  dieaem  SalBrOokstande  salbat  beim  Ko- 
chen nicbta  ausgezogen;  dagegen  löst  sich  derselbe  leicht  in  mftssig 
eoncentrirter  beiwer  Salzsäure  mit  Hinterlassung  einer  geringen 
Menge  eines  anangenebm  sfiaslich  riechenden  Oels,  welches  ich  aus 
Mang«l  an  Substanz    nicht  nfther  untersnclit  habe,  welches  aber  yiel- 

C  11  I 

leicht  der  ursprünglich  gesuchte  acetonartige  Körper:  /^.^  TS^O^] 

ist  T>ie  von  diesem  Oel  heiss  abgegosf>«ne  «aore  FltlBsigkeit  wird 
beita  Ki  kalten  zuerst  milchig  trübe,  und  erfüllt  sich  zuletzt  mit  einer 
prachtv(»ilfn  weissen  Krystiillisation.  Die  Kryntalle  bind  ^'roHS**  PHf- 
meti,  (tli  einem  Zoll  Liintr«  •,  *^ie  sind  meist  ste'rnfönni'j  irruj*]tut. 
und  iM'f^itzt  ii  ein«'  frdertahm'U.-i luiiichf  Streitun;;.  Dieselben  enthai- 
ton  norli  vt»n  jenem  0«  i  meehaniHch  beigemengt .  welches  auch  die 
der  Krytitallisation  voraufgehende  Trübung  verursacht.  Nachdem 
das  Oel,  welche«  durch  beigemengte  feste  Theile  breiige  Beschaffen- 
heit hat,  durch  Abgiessen  mit  der  Mutterlauge  von  den  Krj'stalien 
■ögHohst  gut  entfernt  ist,  genügt  meist  einmaligeB  Umkiystallisiren 
SOS  siedendem  Wasser ,  um  sie  völlig  rein  zu  erhalten. 

Diese  Kiystalle  sind  die  benzjlschweflige  Siure.  Die  Analyse 
d«r  zwiacben  Fliesspapier  möglichst  gut  abgepressten  und  hemaeh 
kiBie  Zeit  im  Eniecator  Aber  Schwefelsäure  getrockneten,  fein  ge- 
ptlverten  Substanz  gab  folgende  Zahlen: 

0,3873  Gnn.  mit  Kupferoxyd  und  vorpr«'lt"gtem  chroin*»aurem  Hk-iuxyd, 

zul^t/t  im  SautT-sfeffstroni  Terbrannt.  iriihtn»  0,7L*r)  Grm.  K(>hl--n-" 'iT'» 

nnd  o,I607  (trm.  \V  a«6«r,  50,9  I*roc.  Kohlonstott  und  i,6  froc.  \\  a&- 
Mrstoff  entsprechend. 

•  0yÜ99Grm.  iielertca  uui  gien-lie  VVci»e  verbrauut  0,748  tinn.  K-. Iii,  ii-.nir.* 
und  0,166^  Grm.  Wa*Ä«ir,  entsprechend  51,0  I'roc.  Kuhien^toit  und 
4,6  Proc  Waawntoff. 

Den  Schwelelgehalt  habe  ich  nach  der  Cari  u.s Neben  Mothude  bcsriuimt. 
Die  Sabttaos  wiurde  mit  Salpetensure  ton  1,2  !«pecif.  Gewicht  bis 
nr  völligen  LMong  gekocht,  die  Lösung  daraaf  mit  eiaem  grosden 


M  Von  dieieiD  Oel  Mheiat  «ich  desto  mehr  xo  bilden,  je  stiriier  nicb 
im  GflMiaeb  von  Benqrbalfeachlorld  nnd  Aethyltiak  bei  der  Reaction  erhitxt. 
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Ueberächuiis  von  kutilensaurem  Natron  versetzt,  damit  znr  Trockne 
verdampUt,  und  der  Salsrückstatid  über  freiem  Feuer  sehr  vorsichtig 

bis  zum  ruhi}Xi  »t  Flii'-^eu  der  Masse  erhitzt.   Der  ^ro«<o  l"»hirnhr« 
vuri  kohlfnsaiir.in  Patron  tiiid  sehr  langsames  Krhitzeu  ist  d^^hiib 
Quthvvi  iidi^ ,  \v<  il  soiiüt  Itichi  durch  die  «teta  sich  bildendeu  Nttro- 
▼erbindun^.  ti  Explosionen  entstehen. 

0)248  Grni.  auf  diei^e  Wi  ise  tu  handelt  gaben  0,4138  Grm.  schwefeiMORD 
Baryt,  22,8  l'roc.  iScLwifel  entsprechend. 

HierauB  berechnet  sich  die  ZueammenBetrong:  CtsHfSiOi. 

'         '         T!     ü,  m. 

C,,  72  50^7  50,9  51,0  — 

H«  6  4,3  4,6      4»6  — 

6s  32  22,5  —       —  22,8 

O4  32  22,5  «.       —  — 

142  100.0 

Die  beni^lschweflige  Saure  hat  folgende  £igenBchaften: 
kiystallieirt  in  der  bereits  erwfihnten  Form,  ist  sdiwer  in  haliüi, 
leicht  in  kochendem  Wasser  löslich,  nnd  wird  auch  Yon  Alkohol  and 
▼on  Aether,  besonders  von  ersterem,  in  grosser  Uenge  aufgenommen. 
Sie  reagirt  und  schmeckt  stark  sauer,  ist  geruchlos  und  nicht  saUi- 
mirbar.  Schon  ftber  100^  C.  fäugt  sie  an  sich  zu  zersetEen,  schmitit 
noch  unter  100^  C.  Auf  dem  Platinblech  erhitst,  zersetzt  sie  adi 
leicht  unter  Ausgabe  un»Tigenehm  riechender  Dämpfe,  welche  mit 
hell  leuchtender  russender  Flaiimic  und  starkem  Genich  uacli  schwef- 
liger Säure  vci  brennen.  VAiw  poröse  Kohle  bleibt  zui  uck,  welche 
nachher  ohne  Ilückstand  vt>i  biennt. 

Beim  Liegen  au  der  Luft,  oder  hc'uw  Aufbcwahr<'n  iu  Luft  ent- 
lialtcnden  Gefassen  wiid  die  Verbindung;  t'euclii  und  zerfliesst  zuletit, 
iTidcni  sie  Sauerstoff  aufnimmt  und  sich  zu  Benzylschwefelsäure  oxy- 
dirt.  Die  weiteren  Zersetzungen  sollen  unten  besonders  besprochen 
werden. 

#  Dass  bei  der  Einwirkung  von  Aethylzink  auf  Benzylsulfonchlorid 
nicht  wie  ich  ursprünglich  vermuthete  Ghlorzink,  sondern  CldorätJijl 
entsteht,  lässt  sich  leicht  schon  daraus  Bchliessen,  dass  nach  voU«o- 
deter  Zersetzung  das  Product  beim  Auflösen  in  heisser  verdflffiiiff 
Schwefelsäure  eine  Flüssigkeit  giebt,  welche  verhältnissmissig  nur 
wenig  Chlor  enthält.  Ich  habe  die  Bildung  von  Chloräthyl  ausserdem 
auch  direct  nachgewiesen  auf  folgende  Weise:  Ich  brachte  in  eise 
tubulirte  Betörte,  in  deren  Hals  ein  Oasleitungsrohr  eingesetzt  «sft 
eine  Mischung  von  Benzylsulfonchlorid  und  wasserfreiem  Astet 
füllte  bie  dann  mit  trocknem  Kuhleiibäuregas ,  und  liess  nun  ionh 


Digitized  by  Google 


Ueber  beozylfich wenige  Öäurc.  265 

eine  in  den  Tubnlus  eugesetste,  unten  in  einer  feinen  Spiiae  ai»ge> 
logene  Glaerohre,  welche  oben  durch  ein  mit  Quetachhahn  Tereehenes 
Kantechnkrohr  mit  dem  abwftrts  geneigten  Rohr  einer  Aethylsink 

enthaltenden  einfachen  Spritzflasche  communicirte,  tropfenweise  ' 
Aothylzuik  einfliessen.  Mil  (b  in  PMiitritt  tbr  Ileaction  erfolgte  jedee- 
lual  Gaßentwickt  hing,  wt  h  hr  sldi  bei  nachherigem  Erwärmen  be- 
trächtlicli  vermehrt o.  Das  cntwelthende  Gas  fing  idi  in  einer  Glocke 
über  Kalilauge  auf,  welche  die  Koiik-nsäure  vollbtandig  absorbirte. 
Die  nicht  unbetnichtliclie  Mentje  den  unabsorbiH  gebliebenen  Gases 
verbrannte  bi  im  Entflammen  an  der  Luft  mit  intensiv  grün  fre.süum- 
ter  Flamme,  wie  Chlorathyl.  THe  grosse  Schwierigkeit,  das  Chloräthyl 
von  dem  beigemengten  Aetherdampf  zu  befreien,  bestimmte  mich, 
yon  der  Reindnrstellung  und  Analyse  desselben  abzustehen,  zumal  da 
nach  jener  Beobachtung  das  Vorhandensein  dieses  Gases  für  hinr^- 
chend  constatirt  gelten  darf. 

£s  bleibt  noch  ein  Umstand  aufsukläreo,  nämlich  wie  es  kommt, 
dass,  wenn  ans  Aethykink  and  Benajlsnlfonchlorid  wirklich  Chlor> 
ftthyl  nnd  bensylschwefligsaures  Zinkoxyd  entstehen,  letsteres  nach- 
her dnrch  heisses  Wasser  nicht  ausgezogen  wird,  da  doch  das  Zink- 
salz,  wie  ich  mich  durch  einen  besondn'en  Versuch  Abereeugt  hatte, 
in  V^asser  löslich  ist.  Ich  yermuthete  gleich,  dass  hier  ein  basisches 
Zinksais  gebildet  sein  möchte,  welches  sein  zweites  Zinkoxydatom 
sehr  wohl  Ton  dem  durch  das  Wasser  zersetzten  überschüssigen 
Aethylzink  erhalten  haben  kann.  In  der  That,  wenn  man  das  unlös- 
liche Zinksalz  mit  viel  Wasser  zu  einer  milchigen  Flüssigkeit  an- 
rührt nnd  in  diese  anlialtend  Kohlenpäure  einleitet,  nat  hher  kurze 
Zeit  aullcocht  und  heiss  filtrirt,  so  hat  man  eine  reiehliehe  Menge 
neutrales  benzylschwefligsaures  Zinkoxyd  in  Lösung,  welches  beim 
EindeiM|)!  i>  aiiBkrytitalHsirt. 

Dl  1  ir  pclulebene  Uarftellung  der  benzylsehwefliL:» n  Säure  ist  so 
umstäniliicli  und  wenig  ergiebij^,  dafs  ich,  wenn  auch  ver^^eblich, 
nach  anderen  DarstcUungsmethoden  suchte.  Die  directe  Umwandlung 
der  Benzylschwefelsänre  in  benzylschweflige  Säure  auf  dieselbe  Weise, 
wie  Schwefels&nre  zu  schwefliger  Säure  reducirt  wird,  z.  B.  durch 
Erhitzen  der  cnneentrirten  Säure  mit  Kupfer,  gelingt  schon  deshalb 
nicht,  weil  die  Einwirkung  erst  bei  einer  Temperatur  erfolgt,  die 
weit  äber  desjenigen  liegt,  wobei  die  leicht  verSnderliche  benzyl- 
schweflige  S&ure  zerstört  wird.  Man  erhAlt  bei  dieser  Reaction  nur 
ftbelriechende,  schweflige  Sfture  enthaltende  Zersetzungsproduete. 

Versucht  man  das  Benzykulfonchlorid  durch  Zink  und  Schwe- 
fSsbftnre  zu  reduciren,  so  wirkt  der  im  ztatua  nasoens  befindliche 
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Wamentoff  swar  ein«  aber  e»  entlieht  nioht  bensylsehweflig«  8ta«» 
sondern  das  in  der  Toretehenden  Abbandlaug  von  Vogt  beechricbim 

Benzylsulfliydrat :  CijHjS  .  HS. 

Wie<l<'r  ."iiulerH  verhält  Bicli  das  H»  Mzyl>ult\)n(  hU»i  iii  h»-!  Tn-liand- 
liuig  mit  «'intMii  GemiHcl!  von  KisciifV-ili'  uiul  T.ssifjpiuire.  Hirrln  i  <  rit- 
stellt  kt'iii  neuzylsuiniydrat ,  poiidfi  ii  nui-  Snl^&aurt:  und  !•<  n/yl- 
schwoft  Isjuirt'S  Eisenoxydul :  VeO  .  (Cj  ,H;,)S20j,  welches  aup  <l«-r 
heis8  filtrirten  Löpung  beim  Erkalten  in  schönen  »echsseitigeii  Tafeln 
krystallisirt.  —  In  gleicher  Weise  erhSlt  man  dureh  Behandlunff  det 
Chloride  mit  Zink  und  EHsicrsiäure  das  in  farhlosen  sechsseitigen  Tip 
fein  krystallisirende  benz^'lBclmefelBaure  Zinkoxyd  mit  6  AtooMB 
KrystaUwaaaer:  ZnO  .  (C|}H»)Si05  -h  6  HO.  Beim  ErwAmcn  wk 
Qaeeksilber  und  raachender  Salie&nre  erfthii  da«  Chlorid  ftrt  fv 
keine  Yerftndenrag. 


Benzylschwefligaaure  Salse. 

Die  benzylnciiwcflige  Säure  ist,  wie  es  ihre  ZusasimenaeUmig 
▼erlangt,  eine  eiiil)a>i-(  he  Säiiro;  llin>  neutralen  Salze  sind  durchweg 
in  Wasser,  ztun  Theil  auch  in  Alkohol  löslich. 

Das  Ammoniaksala,  durch  Neutralisir^n  der  Säure  mit  Am* 
moniak  erhalten,  krystalliairt  nach  dem  £indaBipfen  in  fiurbkMB 
seideglinzenden  BlAttchen,  Es  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
sdiwer,  in  Aether  wenig  löslich. 

Das  Rarytsalz:  BaO  .  fC  II.)  (> . ,  erhält  man  leicht  durcli 
Kochen  der  wat'ijerigün  Säureio^ung  mit  ko!il»'iih;uii<iu  Baryt.  Ef 
setKi  sieh  Ix-iii)  Eindampfen  der  Lösung  in  Krytstaü warnen  ab,  ist  la 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  weniger  löslich. 

0,1483  Gnn.  lltfsrteo  <\0826  Qrm.  sebwefdaaiifea  Baryt,  weraiM  M 
33,1  Proe.  Baiyt  bereebnea.  Obi|se  Formel  verlaagt  99,7  ProcBsiTt 

Das  Knpfersals  fieheidet  sich  in  gelblieh-grftnen,  atlaacrlänzi>0- 

den  Blattchen  au»»,  naelidem  man  die  durch  Kochen  der  Saurelösunf 

mit  fi  ihch  gclalltt  ih  Kupfei  üxyd  trhalt<'n»'  SalzlöMing  bis  l>t  inalu-  zur 
Trockne  eingedamptt  hat  Eb  ist  iu  Alkohol  weniger  loslich  als  lo 
Wai»ht'r. 

Das  ZinksaU:  ZnO  .  (C|2  H..) S^O,,  erhalt  man  leicht  duck 
Kochen  der  wässerigen  Sann-  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd,  oder  wie 
Seite  265  besprochen,  durch  Zerlegung  des  in  Waaeer  suspco* 
dirten  unlöslichen  basischen  Balzes  mit  Kohlenainre.   fis  ist  ta 
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heiasem  WsMer  nicht  vi«!  löslicher,  tAn  in  kaltem,  und  scheidet  sich 
wihrend  deBEindAmpft  ue  in  iarbloMn  schiefen  rhombischen  Tftfelchen 
mit  abgestumpften  Ecken  sb.  Alkohol  nnd  Aether  nehmen  nur  wenig 
da^on  auf.  Auf  dem  Platinbleoh  erhitst  schmilzt  es  und  verlyrennt 

nachher  mit  leuchtender  Flamme,  unter  Ausgabe  von  Gcbwefliger 
Säure  und  mit  HinterlaBsung  von  gelbem  Zinkoxyd. 

0,2667  Grm.  mit  Kupfort)xyd  und  vorgeltgtcm  «  hromsaurem  Bleioxyd, 
zuletat  im  8auer«toffätri)in  verbrannt,  gaben  0,4032  Grm.  Koblen- 
Mnr»  and  0,0745  Qvm  Wasser ,  enti^preoliend  41,9  Pro«.  Kobleostoif. 
und  3,1  Pfoc.  WawerstofF.  Die  obige  Formel  verlangt  41,4  Free. 
Kohlenttoff  and  2,9  Proc  Wasaerstoff. 

Benzylschwefligsaures  Silberoxyd:  AgO  .  (Ci2H5)S2  0j. 
—  Die  durch  Kochen  der  wftsserigen  S&arelösnng  mit  kohlensaarem 
Silberoxyd  erhaltene  heisi  filtrirte  Flüssigkeit  setst  das  in  kaltem 

"Wasser  schwer  lösliche  Silbersalz  beim  Erkalten  in  farblosen,  atlas- 
glänztnden  Blättchen  ab.  Beim  Vermischen  der  wässerigen  Säure- 
lösung mit  salpetersaurem  Silberoxyd  fallt  es  als  weisser  käsiger  Nie- 
derschlag 7Ai  Boden.  Derselbe  löst  sich  in  kochendem  Wasser  auf, 
aus  welcher  Lösung  dfis  Salz  beim  f^rkalten  kryst«llisirt. 

T)ie  Analyse  der  bei  100**  C.  getrockneten  Yerbindong  gab  fol- 
gend.es  Resultat : 

Oy4066  Grm.  lieferten  p,431S  Gm.  Kohlensaure  und  0,0803  Grm.  Wasser. 

0,7002  Gmi.  mit  Snlpeterääure  sersetet  and  mit  Sabuaiire  gefällt  gaUn 
0^4008  Grm«  Cbloisüber 

berechnet  nach  der  Formel: 

AgQ.(C|gH6)S>Q|  gefunden 

C|»  7»              28,9  29,0 

He  5                2,0  2,2 

Sa  SS              12,9  — 

O4  39              12,9  ^ 

Ag                108  43,3  43,1 

849  100,0 

Das  chemische  Verhalten  der  benzylschwefligen  Säure  verdient 
genauer  und  mehrseitigi-r  studirt  zu  werden,  als  es  mir  ans  Mangel 
au  ^1  )t(  i  ml  möglich  war.  Ich  theile  dai'uber  tolrrende  lieobachtungen 
rillt.  Wie  schon  erwähnt,  verändert  sich  die  ieste  benzybchweflige 
Säure  beim  Stellen  an  der  Luft,  auch  unter  dem  Exsiccator  in  voll- 
kommen trockoer  Atmosphäre;  sie  wird  feucht,  zerflie.sst  und  nimmt 
bedeutend  an  Gewicht  zu,  indem  sie  allmali^r  sich  zu  Benzylschwefel- 
aiore  ozydirt.  Diese  Oxydation  erfolgt  sofort  und  vollständig  durch 
Brfaitzen  mit  Salpetersäure. 

Wie  in  diesem  Verhalten«  so  ihnelt  sie  auch  darin  der  sohwefli* 
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gen  SSnre,  von  welcher  sie  abstammt,  dass  ihre  wässerige  Lososg 
Laokmoqiapier  erst  rothet  und  dann  bleicht. 

Wie  femer  die  schweflige  Sfture  durch  Wasserstoff  im  statos 
nascens  sn  Schwefelwasserstoff  reducirt  wird,  so  verwandelt  sich  auch 
die  benzylschweflige  Säure  in  Bertthrnng  mit  Zink  und  Salssäure  in 
das  von  Vogt  besehriebene  Benzylsulfbydrat : 

89O4  +  6  H  =  2  US  +  4  HO. 
HO  .  (C,tH,)SsO,  +  4  H  +  (C„Hfi)S  .  HS  -f  4  HO. 

Fiinffach-Chlorphosphor  wirkt  heftig  auf  bcnzylbchweflige  Saure 
ein.  Ton  d  r  anfänglichen  Vorstellung  ausgehend  (Aunaleu  der 
Chemie,  Bd.  OXV,  S.  354),  die  Subt^tanz  sei  eine  aldehydartige  Yerbia- 

dung  von  der  Zusammensetzung:  1S,0J  und  in  der  Erwar- 

M  j 

tnng,  es  werde  sich  durch  Erhitzen  mit  Fünffach -Chlorphosphor 

CHI 

die  dem  Iknzoecliloraldehyd :    '^|£  j  i^C^d?]  entspreclicatic  Verbm- 
C  H  ] 

dung:  [Sa CIJ  bilden,  mischte  ich  einige  Gramme  der  Sub- 

stanz mit  der  zweifach-äquivalenten  Menge  Fiinffacb-Chlorplioiphor. 
Schon  beim  Vermischen  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein;  die  Mas&e 
verflüssigt  sich  mit  orangegelber  Farbe  und  unter  Ausgabe  von  viel 
Salisäuregas.  Das  Entweichen  von  Salssäure  beweist,  dass  hier  die 
Zersetzung  in  einem  anderen  Sinne  verlänft  Das  Destillat  enihilt 
ausser  der  gebildeten  neuen  Chlorverbindung  viel  Phosphoroxychlo- 
rid  und  unveränderten  FünffiM^-Chlorphosphor.  Um  nicht  durch 
fractionirte  Destillation  unnöthigen  Verlust  zu  erleiden,  und  in  der 
Yoraussetaung,  dass  das  entstandene  Chlorid,  ähnlich  wie  das  Bensyl- 
sulfonchlorid,  durch  Wasser  nur  wenig  verändert  werde,  tröpfelte 
ich  das  ganze  Destillat  in  kaltes  Wasser.  Trotz  der  Abkühlung  wsr 
die  Reaction  no  heftig,  da^s  ich  den  prössten  Theil  des  Materials  ver- 
lor. Es  blieben  nur  wenige  TroplVn  eines  niclit  unangen<4im  rie- 
chenden schweren  ülipen  Clilorids  üln-ij/,  wclchrn  nich>  ganz  unzer- 
eetzt  dcstilllibai  und  üViorliaupt  scliwtr  flüclitig  war.  Ich  habe  es 
im  luftk'i-ren  llaume  dfstillirt  und  analysirt.  Doch  war  die  Substanz, 
wie  die  Analyse  ausweist ,  nicht  rein.  Statt  44,^^  Fror.  Kohlenstoff 
und  3,1  Fror.  Wasserstoff,  welche  die  Formel  (C12  Hr)  IS^O.^]  Ci  ver- 
langt, ergab  die  Analyse  50,6  Proc.  Kohlenstoff  und  4,1  Proc.  Was- 
serstoff. —  Ich  habe  aus  Mangel  an  Material  diesen  Versuch,  resp. 
die  Destillation  von  gleichen  Aequivalenten  benzylschweflxger  S&ure 
und  Fünffisch-Chlorphosphor,  nicht  wiederholen  kdnn^ 
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Aus  ol)i<ror  liildungswt  i?»*^  und  den  Eigeiiöchiifteii  der  benzyl- 
gcliwetligeu  Säure  geht  auls  Deutlichste  hervor,  dass  die  orgauiticheii 
Derivate  der  SchwefelBäure,  so  sehr  fiie  auch  in  manchen  Punkten 
mit  den  organbcken  Abkömmlingen  der  Kohlensäure  Anaiogieen  zei- 
gen, doch  in  vielen  wichtigen  Punkten  sich  wesentlich  verschieden 
verhalten  und  fast  eben  »o  von  einander  abweichen,  wie  die  Schwe- 
felsäure YOD  der  KohlenB&nre. 


XXL 

Üeber  Benzyl-Aetliyl- Aceton; 
von  Demselben. 

(Annakii  der  Chemie,  Bd.  119»  8. 16$;  186t.) 

Zu  (itTselbeu  Zeit,  wo  Freund  sich  mit  der  künstlichen  Dar- 
stellung der  Acetone  aus  den  zugehörendeu  Säurcckloriden  beschäf- 
tigte, habe  ich  denselben  Gegenstand  bearbeitet  und  gleiche  Kosultate 
erhalten.  Da  mir  Freund  jedoch  mit  der  Publication  semer  Ver- 
Bucbp  zuvorgekommen  ist,  so  habe  ich  die  Arbeit  nicht  weiter  fort- 
gesetzt. Ich  glaube  jedoch  nachträglich  hier  die  Ergebnisse  meiner 
wenn  auch  unvollendeten  Versuche  über  diejenigen  Verbindungen  mit- 
theilen zu  sollen,  auf  welche  Freund's  Untersuchung  sich  nicht  er- 
streckt hat. 

Chlorbenzoyl  und  Aethylzink,  in  nahezu  äquivalenten  Yerhalt- 
nissen  gemischt,  wirken  auch  nach  Verdünnung  mit  Aether  aueseror- 
dentlieh  heftig  auf  einander  ein.  Wenn  die  Aether  enthaltende 
Miechmig  eich  nicht  sogleich  sersetst,  so  erfolgt  meist  nach  sehr 
knraer  Zeit  pldtslich  eine  stürmische  Reaction,  wodurch  der  grdsste 
Theü  ans  dem  Gefftsse  geschlendert  wird.  Dieser  Uebelstand  l&Bst 
sich  beaeitigen,  wenn  man  etwa  20  Cubikeentimeter  Chlorbenzoyl, 
welches  mit  dem  dreifachen  Yolumen  Aether  verdfinnt  ist,  in  einen 
geranmigen  trocknen  Kolben  bringt,  der  znyor  ganz  mit  Kohlensftnre 
geitUlt  war,  und  nun  gew5hnliche8  fttherhaltiges  Aethjlzink,  so  wie 
es  aus  dem  Frankland*sdien  Digestor  abdestiUirt  iit,  ans  einer  on- 

')  Annalen  der  Chemie,  Bd.  CXV,  6.  22. 
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fachen  SpritzflaNche  nach  iiiicl  nach  in  kleinen  Portionen  eintröpfelt^ 
wobei  niiiu  jeciesmtil  mit  dem  neuen  /usatz  üo  ian^e  wartet,  bi?  die 
Reaction  erfolgt  ist.    Dieselbe  ist  nelbst  bei  jener  Veriiüunun^^  norh 
ziemlich  heftig,  uud  muss  durch  Eintauchen  des  Gefasses  in  Ei^wasser  . 
geiiLindert  werden. 

M'enu  zuh  tzt  <ler  Geruch  nach  Chlorbenzoyl  ganz  verschwunden 
ifst ,  treibt  man  den  Aether  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  unter 
Einleiten  von  Kohlensäure  vollständig  aus,  und  versetzt  dann  dea 
braunen  dickflüssigen  Rückstand  mit  Wasser,  welches  das  gebildete 
Chiorzink  löst  und  zugleich  den  kleinen  Ueberschuss  von  Aethylsink 
zerstört.  Obenauf  schwimmt  eine  angenehm  fttherartig  riechende 
Oelschicht,  weldie  zum  grössten  Theile  aus  dem  gebildeten  Ben- 
zyl-Aethyl- Aceton  besteht.  Dieseff  Oel  ist  schwer  flüchtig  und  geht 
bei  nachheriger  Destillation  der  ganzen  Hasse  mit  Wasser,  welches 
deshalb  mehrmals  erneuert  werden  muss,  nur  langsam  ttber. 

Das  üherdestflUrte,  vom  Wasser  al^hobene  Gel  wurde  &ber 
Chlorcalcima  getrocknet  und  rectificirt.  Fast  die  ganze  Menge  des* 
selben  ging  zwischen  205  und  210^  C  als  farbkMes,  das  Licht  stark 
brechendes,  sehr  angenehm  und  fast  genau  wie  fienzoSftther  riechen- 
des Liquidum  über.  Die  Anal3rBe  dieses  Products  stimmte  indesses 

C   Ii  I 

nicht  gut  mit  der  aus  der  Formel  Q^g'^j  LC^aQsJ  berechneten  Zu- 
sammensetzung überein.  Statt  80,6  Ck'oe.  Kohleostoff  und  7,5  Proc 
Wasserstoff  worden  78,2  Proc.  Kohlenstoff  und  8,2  Proc.  Wasserstoff 
gefunden.  • 

Da  ich  Yormuthete,  dass  joie  Differenz  zum  Theil  wenigstens  tob 
einem  geringen  Gehalt  an  Benzoeäther  herrühren  möchte,  welcher  leicht 
entstehen  konnte,  wenn  der  zur  Darstellung  der  Verbindung  l)enutzte 
Aether  alkoholhaltig  war,  so  kochte  ich  das  Truduct  anhaltend  uat 
concentrirter  wässeriger  Kalilauge,  destillirte  darauf  das  unzersetzt 
gebliebene  Oel  ab  and  reinigte  es  nach  dem  Trorknen  über  Chlor- 
caUiuiii  durch  Rectification.  Es  zeigte  jetzt  bei  st>nst  unveriindertCD 
physikalischen  Eigenselialteu  einen  coustauten  Siedepunkt  von  210*  C. 
Seine  Analyse  gab  folgende  Zahlen. 

0^42  Grm.  mit  Kupferuxyd  und  zuletzt  \m  San  r-r<.ffstronj  vorbranni 
gaben  0,714  Grm.  Kohlensäure  und  0,1902  Grm.  Wa«6«r,  wonoi 
sich  folgende  Zusammeusetzung  berechnet: 

bsfeehnet  gefunden 

Qie                 108  8^  80,5 

Hm                10  7^  7,0 

Oi  16  11,9  — 

134  100^0 
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Diese  Zalileii  ptiüseu  geuau  aul  die  ZuMnuiiititiHetzuug  des  Beiuyl- 

Aethyl-Acetons:  ^c'h'}  f^^*^' 

Auch  die  gofuudeue  Sitidtstcaiporatur  stimmt  mit  dej-  bercchne- 

C  H  1 

ten  nahe  ftberein.  Offenbar  steht  das  eigentliche  Aceton  ^^^  jlGtC^] 

»i  dem  essigsauren  Methyloxyd :  C.H^O.^GiUj) [C^O^JO  in  dt  uiselbeu 
Terbältniss,  wie  das  Benasyl-Aethyl-Aeeton :  p'^  j  lO^O^]  an  dem 

henzoen.au n  ii  Aethyloxyd  C^IIsO  .  (C,.>II.-,)(C_,0^.  I  ( ),  und  man  dai  f  dalicr 
annehmen,  dass  die  beiden  Köi-peipanre  die  nämlichen  Siedepunkt s- 
difterenzeii  haben.  In  der  iiiat  ditVeiiren  die  des  eröteu  Paares  ge- 
nau um  ehen  so  viel,  niindiili  um  li'^  C,  als  die  de«  zweiten.  Nahezu 
dieselbe  Differenz  hndet  si(  h  auch  beim  Aceton  der  Propionsäure 
und  dem  Propionsäureäther. 

Die  Bildung  des  Benzyl-Aethyl-Acetona  wird  durch  folgende 
Gleichung  interpretirt: 

((V.H,)|C,0,]^'l  +  (C4H,)Zll  fC.O,)  f  ZnCl 

CUorbenzuyl        Aethylzink  Beuqrl-Aethyl- 

Aceton 

Auffallender  Weise  vermaj^  sich  dieses  gemischte  Aceton  nicht 
wie  die  Acetone  der  fetten  Säuren  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natron  zu  verc  ini^en.  Ob  das  nahe  stehende  entsprechende  Diben- 

zylaceton  :  ^'^j^^j  [C/^O^]  (das  Bensen)  damit  eine  Verbindung  ein* 

geht)  ist  nicht  bekannt. 

Es  möge  hier  noch  die  Erwähnung  eines  anderen  Yersnchs 
Platz  finden,  welchen  ich  in  der  Absicht  anstellte,  in  ähnlicher  Weise 
wie  im  Clilorhenzoyl,  auch  im  Chlorid  der  Bernateinsäui'e  zwei  Atome 
Chlor  dureii  Ai  tbyl  au  substituiren,  im  Sinne  folg« d  !>  r  Gleichung: 

(c,H,)"         ci,  +  2(c.H.)Zu  -  [SS  ISSJ  + 

oder  daraus  vielleicht  durch  einen  weiteren  Zersetiungsprooess  die 
Verbindung  (C4H4)"  [C^O.^],  neben  Propionsäureaceton  au  gewinnen. 

Das  Chlorid  der  Bemsteinsfture  und  Aethylaink  wirken  seibat 
bei  starker  Verdfinnung  mit  Aelbher  so  heftig  «nf  einander  ein,  daas 
bei  meinen  ersten  Venudien  der  Inhalt  des  Kolbens  jedesmal  henna- 
geschlendert  wurde.  Jedoeh  gelang  es  mir,  durch  Eintauchen  des 
Oeitoea  in  Eiawaaser  und  dureh  l^ng^iffiiQ  Eintrdpfeln  des  &ther» 
haltigen  Aethylainks  die  au  starke  E^hitaung  einigermaasseii  an  ver- 
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niindürii.  Bei  der  Behandlung  dm  Productö  mit  Wa.^Her  uud  nath- 
heriger  Destillation  erhielt  ich  statt  der  gewünschten  Verbindung 
ein  elilorhaltipes  Oel  von  unangenehm  brenzlicheni  Geruch,  welches 
offenbar  noch  kleine  Mengen  brenzlicher  Zersetzungsproducte  der 
Bernsteinsäure  enthielt,  und  welches  8o  flüchtig  war,  daas  es  mir 
nicht  gelang,  dasselbo  Tom  Aether  zu  befreien. 

Ich  habe  aus  dem  schon  angeführten  Grunde  auch  diese  Ver> 
suche  nicht  fortgesetzt.  Diese  lotste  Notix  dürfte  viel]'  i«  !it  für  doh 
jenigen  von  Interesse  sein,  welcher  es  nnteminunt,  den  Cr^genstsad 
weiter  m  verfolgen. 


XXIL 

Venniflolite  Notizen. 

(Annalen  der  Chemie,  Bd.  119,      169;  1861.) 

1.   Rotker  Farbstoff  aus.dem  Kreosot. 

Gelegentlich  der  zahlreichen  Versuche,  welche  vor  zwei  Jährt;; 
im  hiesigen  Laboratorium  angestellt  wurden,  um  das  Phenyioxyd- 
hydrat  in  Salicylsäure  umzuwandeln,  habe  ich  in  ijremeinschaft  mit 
R.  Schmitt  folgende  Beobachtungen  gemacht. 

Erhitzt  man  eine  MiBchung  von  1  Thl.  Oxalsäure,  1V>  Thfak. 
farblosen  käuflichen  Kreosots  und  2  Thin.  concentrirter  Schwefelsaius 
in  einer  tnbulirten  Retorte  auf  140  bis  150^  so  geht  bei  dieser 
Temperatur  die  Zerlegung  der  Oxalsäure  in  Kohlensäure  und  Kob- 
lenozjd  ruhig  von  Statten,  während  zugleich  Wasser  und  etmi 
Kreosot  in  die  Vorlage  abdestiUiren.  Nach  und  nach  fängt  der  lo- 
halt der  Retorte  an  sich  su  bräunen  und,  nachdem  derselbe  4  bis  5 
Stunden  lang  obiger  Temperatur  ausgesetst  gewesen  ist,  erscheint  er 
ganz  dunhelbraunroth.  Wenn  die  Gasentwickelung  aufhört  und  die 
Masse  anfängt  sich  aufzublähen,  giesst  man  sie  heiss  aus  derRsterte 
in  eine  mit  heissem  Wasser  gefüllte  Schale  und  kocht  unter  öfteren 
Ersatz  des  Terdanipften  Wassers,  bis  das  beigemengte  Kreosot  viSir 
ständig  verjagt  ist. 
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Das  W&»^er  enthält  neben  freier  Schwefels&ore  grosse  Mengen 
von  Phenyloxydachwefelsäure  gelöst;  die  darunter  befindliche,  niüöi» 
liehe,  Hchwarzbroane»  teigige  Masse  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem 
festen  Harz.  Dasselbe  ist  sehr  sprdde,  von  glinsendem  Brach,  ohne 
Geruch  und  Geschmack,  ganx  nnlAslieh  in  Wasser,  aemlich  schwer 
losUch  m  kaltem,  leichter  in  kochendem  Alkohol,  woraus  es  sich 
beim  Erkalten  nun  grössten  Theile  harzartig  wieder  ahsetst,  löslich 
aoch  in  Eisessig.  —  Die  Ansbeute  an  diesem  Hars  ist  sehr  he- 
tridktlich. 

Es  wird  mit  prachtvoll  porpnrrother  Farbe  von  Ammoniak, 
noch  leiehter  von  Kali-  nnd  Natronlauge,  anoh  yon  den  kohlensauren 
Alkalien  gelöst,  ohne  je^h  letztere  sichtlieh  in  sersetsen.  Baryt* 

und  Kalkwasser  nehmen  es  ebenfalls,  aber  in  weit  geringerer  Menge 
mit  rother  Farbe  auf.  Wird  die  wässerige  ammouiakalische  Lüsuug 
eingedampft,  so  geht  alles  Ammoniak  fort,  und  es  bleibt  ein  brauner 
amorpher,  dem  Schellack  sehr  ähnlieliLT  Körper  zurück.  —  Werden 
die  alkoh(>!i>L lii'ii  Lösuncreii  mit  verdünnter  Sdiwefelsäure  oder  8alz- 
säui  ''  inuiti  ;tli:-irt,  so  fällt  die  gelöste  Vurbiiuiung  in  schon  orange- 
farbenen amorpheu  Flocken  nieder.  Wenn  die  Fallung  in  der  Wiirrae 
geschieht,  so  ballen  die  Flocken  harzartig  zusaninieu,  und  der  Xie- 
derschl^  erscheint  dann  je  nach  der  Temperatur  in  verschiedenen 
Nuancen  dunkler.  Der  auf  einem  Filter  gesammelte  and  mit  kaltem 
Waaser  anhaltend  ausgewaschene  flockige  Niederschlag  bildet  nach 
dem  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  eine  lockere 
Hasse  von  prächtigem  Orangeroth,  ähnlich  dem  gefällten  Alizarin. 

Der  Körper  schmilzt  bei  80^  C,  bei  stärkerem  Erhitien  in  einer 
GhwrOhie  wird  er  unter  Ausgabe  von  Phenjloxydhydrat  seilegt.  Die 
hierbei  aoftretenden  Dämpfe  riechen  der  schwefligen  Sänre  täuschend 
ähnUch.  Uebrigens  ist  keine  Spar  von  Schwefel  darin  enthalten.  — 
Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  hinterlässt  er  eine  sehr  grosse  Menge 
schwer  verbrennlicher  Kohle. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

I.  0^94  Grm.  mit  Kupferuxyd  caletst  hn  Saaerstofistrom  verbrannt  gaben 

1,0775  Gra.  Koblensaafe  and  0,1825  Qrm.  Wasser. 
IL  0^4715  Orm.  gaben  1,293  Gm.  KoUensaare  and  0,2206  Grm.  Wasser. 

III.  0,4405  Gnn.  gal>eii  1,2 105  Grm.  Kohlenaaiire  und  0,2065  Grm. Wasser. 

IV.  0,376  Grm.  gaben  1,032  Grm.  Kohlensäure  und  0,174  Grm.  Wasser. 
Hieraus  berechnet  sich  die  Zusammensetzung:  G10U4OS. 


Kolbe,  dM  cliflin.  Iiaboratnrinra  licr  Univ.  .M.irl>urg. 
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gefunden 


berechnet 


I.      II.     III.  IV. 
74,7    74,8    74,9  75,0 
5,1     &»2  btl 


H4 


60 
4 

16 


75,0 
5,0 
20,0 


100,0 


Da  Jener  Farbstoff  mit  den  Basen  keine  best&ndigen  Verlnii- 
dnngen  von  oonstanter  ZusammenBetzug  eingebt,  so  war  es  nnnög- 
licb,  sein  Atomgewicbt  ssn  bestimmen.  Wahrscbeinlicb  ist  dasselbe 
noob  einmal  so  gross,  als  jene  Formel  ansdrftckt  W&re  er  nach  der 

Fomiol  C>joH804  zusammengesetzt,  8«  würde  er  zur  Zusammensetzung 
des  Ali/.ai  ins  CjoHe^«  einfache  Beziehung  zu  stellen  sein,  von  die- 
sem nihiilicli  sich  l)loss  durfh  ih-n  Mchrurlialt  von  zwei  Atomen 
Wfiif.sorstotf  und  dvn  Miiidci  L'chalt  von  zwei  Atomen  Sauerstoff'  unter- 
scheiden. Doch  haben  beide  wie  es  schoiut  in  Wirklichkeit  wenig 
mit  einander  gemein. 

Die  wässerige  Lösung  des  Farbstoffs  in  Ealilange  wird  durch 
Alaun  und  Zinnchloi  ür,  auch  durch  Kalk-  und  Barytsalze  nicht 
ftllt.  Essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  damit  einen  schdn  rothen  Nieder- 
flcUag  Ton  wechselnder  Zusammensetzung.  —  Durch  Vermischen 
jener  alkalischen  Lösung  mit  Ferridcyankalium  wird  die  rotbe  Farbe 
noch  viel  dunkler  und  intensiver,  so  dass  es  bei  verbftltniasmässig 
dünner  Flüssigkeitsschicht  einer  grossen  Verdünnung  mit  Wasser 
bedarf,  um  sie  durchscheinend  zu  machen.  Salzsfture  fUlt  hieraus 
einen  dunkelbraunen,  beim  Elrbitzen  harzartig  schmelzenden  Körper, 
dem  Ansehen  nach  verschieden  von  der  anfänglichen  Substanz. 

Der  Farbstoff  verliert  seine  orangerothe  Farbe  bei  Behandlung 
mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  vollständig.  Aus  der  heiss  filtrirten 
farblosen  Lösung  fallt  beim  Erkalten  eine  weisse  SuV)stanz  in  Flocken 
nieder,  welche  in  Waüüer  unlöslich  ist,  in  Alkalien  sich  farblos  löst 
und  durch  Säuicn  daraus  wieder  mit  weisser  Farbe  gefallt  wird- 
Die  alkalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  allmälig  roth.  Baim 
Vermiechen  mit  Ferridcyankalium  wird  sie  sofort  intensiv  roth. 

Die  wiisserige  alkalische  Lösung  des  i^urb.stoffs  wird  auch  durch 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  entfärbt,  gewinnt  aber  später  an 
der  Luft  die  frühere  rothe  Farbe  wieder. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  ausserordentliche  Beständigkeit  des 
Körpers  in  Verbindung  mit  Alkali.  Die  alkalisclie  Lösung  lässt  sich 
auch  bei  überschüssigem  Kali  nicht  nur  zur  Trockne  eindampfen, 
sondern  sogar  bis  zum  Schmelzen  des  Kalihydrats  und  darüber  hin- 
aus erhitzen,  ohne  sich  erheblich  zu  verändern. 
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Die  beschriebene  Yerbindung  scheint  der  Rosols&nre  TOn 
Runge  nahe  verwandt  zu  sein,  wenn  nicht  beide  gar  identisch  sind. 
Versnche^  sie  in  der  Fftrberei  anwendbar  za  madben,  haben  bislang 
kein  erwiknachtes  Resultat  gegeben 

2.    Darstellung  des  Oxaläthers^). 

IHe  ergiebigste  Barstellnngsmethode  des  Qzal&thera,  welche  nach 
unseren  Eirfahrongen  der  von  Chane el  gegebene  Torschrift  weit 
vonorieben  sein  dürfte,  ist  nach  dem  von  Dr.  Kalle  darüber  ange- 
steUten  Versuchen  folgende:  180  Grm.  entwässerte  (bei  lOO'*  C.  ge- 
trocknete) Oxalsäure  wenlcn  mit  100  Grm.  saunoi  schwefelsaurem 
Kali  miiig  gemeii^^t  und  in  einer  tubulirten  Retorte  auf  150  bis 
ISO*^  C.  erhitzt.  Man  läast  alsdann  dui'ch  den  Tubulus  eine  Mischung 
von  2üü  Grm,  95prädifiren  odw  noch  besser  absoluten  Alkohols  und 
25  Grm.  conceutrirtor  Stliwt  lelsäure  nach  und  n;ich  in  kleinen  Por- 
tionen einfliessen.  D'iv  im  Kiihlapparato  condensirte  erste  Portion  des 
Destillats  piesst  man  zweck mä«j^i<jf  zu  jt-ner  Misc^iuntr  zurück  und 
führt  dann  die  Dcstillatinn  in  obiLTtT  Weise  langsam  zu  Kndc,  wobt'! 
Sorge  zu  tragen  ist,  dass  die  Temperatur  nicht  unter  150*^  C.  herab- 
sinkt. 

Das  gesammtc  Destillat  wird  wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt, 
der  so  gereinigte  Oxsläther  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  recti- 
ficirt.  Die  Ausbeute  an  reinem  Oxaläther  beträgt  gegen  70Proc.  der 


')  Neaerdings  iat  es  den  Herren  Gainon-Marnas  nnd  Bonnet  in  Lyon 
(dangen,  obigen  Farbstoff  technisct)  zn  verwertheii.    Dieselben  haben  den 

Farb:«foft',  welehen  sie  Peonino  instable  uonnen,  in  einem  Fapiii'«rht  n  Topfe 
bei  !.')()"(  .  mit  Ammoniak  behandelt  und  aus  der  Lösung  duri  h  Zusatz  vun 
•Säuruu  einen  dunkeirothen  Niedersclilag  erhalten.  Bei  gleicher  Behandlung 
mit  Anilin  statt  des  Ammoniaks  entsteht  auf  Zusatz,  von  Säuren  ein  tief- 
bisoer  Niedersefalsg.  -  Beide  Niederschläge  »ind  notxiwre  Faxben.  Sie  wer> 
den  Ton  ÄIIloIioI  gelost  nnd  lasien  licb  eben  so  leiebt  wie  die  Anilinfarl^ 
aloffe  auf  Seide,  Wolle  etc.  baltbar  befestigen.  Der  rothe  Farbstoff  kommt 
unter  dem  Namen  Corallin,  der  blaue  unter  dem  Namen  Asulin  in  dem 
Handel  vor. 

Die  Herren  Guuiou-Maruas  und  Boa  not  haben  obiges  Verfahren  für 
Frankreich  patentirt,  aber,  obgleich  sie  zur  Darstellung  ihres  F^onine  instable 
genau  unsere  Vorschrift  befolgen  (Repertoire  de  chimie  appUqne,  1863,  Bd.  IV, 
S.  450),  mit  keinem  Worte  erwähnt,  dass  nicht  sie,  sondern  Andere  die  Ent- 
decker desselben  sind.  H.  K.  (1865) 

bei  weitem  ergiebi;j;>ti;  und  anrh  kwrzv-tr  Verfahren  /nr  Dar- 
"«tvllung  de.s  Uxaläthers  Ux  dftsjeriit;i',  wilchcs  später  Low  ig  im  Jouruai  für 
praktische  Chemie,  Bd.  I..XXX1II,  S.  I2U  angegeben  Itat.  K.  (1865.) 

18* 
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aus  der  angewandten  Oxalsäure  berechneten  Menge.  Aus  den  Wasch* 
wftaBern  erhält  man  durch  Znsats  von  Anunomak  noch  siemlidi  ful 
Qzainid« 

B.    Ueberftthriing  der  Dicarbonsäuren  in  die  znge- 
hörenden  Monocarbons&uren. 

Gleich  wie  die  meisten  der  ,  dreibaßischen  Tricarbon säuren 
eich  beim  Krhitzeii  in  Kohlensäure  und  die  zugehörenden  zwei- 
basischen liicarboiisäuren ,  z.  B.  die  CitraconsÄure  in  Kohlensäure 
und  Aconitsäure,  und  die  Mckonpaure  in  Kohlen?'aure  und  Konu'n- 
säure  spalten,  so  läa^t  xich  erwarten,  dass  aucli  die  Dicarinm-äu- 
ren  durch  weitergehenden  Zersetzungsprocess  unter  zu  ermittebulen 
günstipen  Umständen  in  Kohlensäure  und  die  zugeliörigen  iM«>ii<K'ar- 
bonsäuren  zerfallen.  So  würden,  wie  ausführlicher  in  meinem  I-iehr- 
buch  der  organischen  Chemie  Bd.  II,  S.  386  erörtert  ist,  die  Bemstein- 
B&ore  in  Propionja&ure  and  die  Sehacins&ore  in  Pelargons&nre  ddi 
nmirandeln  laasen  mflsaen: 

HO.(C4H,)[C,Q8]0  +  C,04 

Ptopionsäure 

H0.f0,,H,:)|C,O,|0-f  C,04 

Pelargoasäure 

Herr  Koch  hat  es  Übernommen,  diese  Frage  experimentell  la 
behandeln,  und  es  ist  ihm  nach  vielen  Yersachen  gelungen,  ans  der 
Bemsteinsftnre  durch  Erhitaen  mit  Ealkhydrat  wirklich  reine  Fto- 
pionsiore  darzustellen.  Indessen  ist  die  Ausbeute  verhiltnisBrnissig 
gering,  weil  die  Temperator,  wobei  die  Bemsteinsäure  diese  Zff- 
setsnng  erfthrt,  deijenigen  sehr  nahe  liegt,  wobei  die  PropionslorB 
selbst  weiter  serlegt  wird.  Bei  etwas  za  starkem  Erhitsen  mit  Salk- 
hydrat  geht  die  Propionsäure  nämlich  leicht  in  Essigsäure  und  später  I 
'  in  Kohlensäure  und  Kohlenwassersteff  über.  Wird  Bemsteinsäure  mit 
ftberschflssigem  Kalihydrat  in  einer  Silberschale  so  stark  erbitst,  dna 
kleine  Bläschen  von  einem  entsttndlichen  Gas  auftreten,  und  die 
Masse  dann  rasch  abgekühlt,  so  enthält  dieselbe  eine  beträchtlidie  | 
Menge  von  eisigsaurem  Kali.  i 

Aus  jenem  Grunde  hat  Koch  au«  der  iSebauciubäure  duich  Er-  i 


aHO.(C«H,)"[gg;Jo.= 


fiernstei  nsäur  e 

CO, 

c 


2H0.(Cu;H„)" 


Sebacins&ure 
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hitmi  mit  Kalkliydrat  bis  jetst  auch  nieht  die  PelargonBänro,  bod- 
dtfu  di«  ebenfiUB  um  swei  Atome  EolüeiiBtoff  tmd  Wassentoff  ibmere, 
besUndigere  OenanthylBänre  erbalten.  YieUeiolit  gelingt  es  noch 
dntdi  bessere  Regelimg  der  Temperatur  ancb  das  primftre  Zer- 
letsoogsprodtictt  die  Pelargonsftore,  za  gewinnen.  —  AnsfBhrlichere 
Mittheilmigen  darüber  nebst  den  analytischen  Belegen  wird  Koch 
^ter  geben. 

Es  möge  bei  clieM  r  Gelegenheit  Doch  eines  Versuches  Erw&hnnng 
jrfschflH'n,  welchen  Koch  in  der  Voraussetzung  anstellte,  dass  die 
Hiciut'laidinisäuro  beim  Erhitzen  mit  Natronhydrat  andcro  Producte 
liefern  möchtt*,  alf  die  Riejiiu>ölstiure,  Er  fand  jedoch,  dass  die  Zer- 
»etzung^producte  beider  Säuren  identiseli  sind,  ein  Umstand,  welcher 
nir  die  derein  st  ige  Erörterung  der  Frage  nach  ihrer  chemifichan 
Coosiitntion  nicht  unwichtig  ist. 

4.  Reduction  der  Schwefelsäure  zu  Schwefelwasser- 
stoff  durch  Wasserstoff  im  status  nascens. 

Es  ist  allgemein  bekannt,  dass  die  schweflige  Säure  durch  den 
mittelst  Zink  und  Schwefels&ure  oder  Salasfture  entwickelten  Wasser- 
stoff im  Status  nascens  an  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff  redacirt 
wird.  Weniger  bekannt  scheint  es  au  sein  und  habe  ich  nirgends 
eme  Angabe  dardber  gefiinden,  dass  auch  die  Schwefelsäure  unter 
Uüibtanden  eine  gleiche  Reduction  erfahrt. 

Schon  vor  mehreren  Jahren  machte  ich  wiederholt  die 
Beobaoiitimg .  da««  aus  Zink  und  liwelei>auj  e  (lai  f?estellter 
Wasserstoff  aub-^«  rurdentlich  stark  nach  Schwefelwasserstofli 
und  Bh'ipapier  »ofort  Bchwär/te.  Ich  war  anfaiips  <ier  M«  iiiunjz, 
diese  Schwefelwasserstoffbildung  inihre  von  einem  Gehalt  der  Sehwe- 
Idiäare  an  schwefliger  Säure  her,  aber  ich  überzeugte  mich  bald« 
dass  auch  chf  inisrh  reine  Schwefelsaure  Schwefelwa.sserstoff  und  f^o^nr 
fsst  in  !  'I  LTdsserer  Menge  als  die  gewöhnliche  käufliche  Säure 
eneugt  Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde  die  concentrirte  Schwe- 
iebiare  durch  ein  Xrichterrohr  in  die  das  Zink  und  Wasser  enthal« 
tsnde  Woulf*aehe  Flasche  eingebracht 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  unter  diesen  Umständen  die 
Scbwflffllsäure  selbst  wirklich  an  Schwefelwasserstoff  redncirt  wird. 
Man  erhält  dieses  Gas,  wie  ich  gefunden  habe,  in  desto  grösserer 
Quantität  dem  Wasserstoff  beigemengt ,  je  heisser  die  den  Wasser^ 
•loff  entwickelnde  Flüssisrkeit  ist  und  in  je  concentrirtiTtin  Zu- 
stande die  bchwefelAaui t;  imt  dem  Zink  in  ljk;rührujjg  komait. 
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Wenn  man  die  8ch"v\ri\"lsaui  e  vor  dorn  Kiiibriiim  n  mit  tswa 
dem  doppelten  Vobinim  M  at.scr  vt  idiinnl  ,  so  ist  das  «-ntwickelte 
"WaFserstofffras  absolut  iVei  von  ScIiwt  fthvttäsMeif-tofr.  Lab&t  man  aber 
heriiHcli  conccnti  ii  tc  Säuiti  eiiiiiiei^seu ,  so  hat  iimn  augenblicklich 
wieder  dt  n  deutlichen  Schwefelwasscrftoffperut  h. 

Diese  Kif^enschaft  der  concentrirttii  Si  liwt  f'eUäure  verdient  Be- 
achtimg, wenn  es  sich  um  Darstellung  von  reinem  Wasserstoff  han- 
delt, ganz  beisondern  auch  bei  gerichtlich-chemisdien  Untersuchungen 
auf  Arsenik.  Wollte  man  im  Marsh'^chcn  Apparate  den  WasBerstoff 
durch  Eingiessen  von  concentrirter  Schwefelsäure  entwickeln,  oder 
gar  unmittelbar  nach  dem  Einbringen  der  auf  Arsenik  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  Schwefelsäurehydrat  nachgiessen,  so  würde  dordi  den 
sofort  entstehenden  Schwefelwasserstoff  unfehlbar  ein  grosser  Theil 
der  arsenigeu  Sfture,  bei  sehr  kleinen  Quantitäten  vieUeicht  die  gtnie 
Bf  enge,  in  Schwefelarsenik  Torwaudelt  werden  und  sich  dadurch  der 
Nachweisong  entziehen.  Es  ist  deshalb  bei  AnsteUung  der  Arsen- 
probe mit  dem  Marsh*schen  Apparate,  wie  fiberhaupt  ziir  BarsteU 
lung  von  reinem  resp.  schwefelfreiem  Wasserstoff  notbwwdig,  mit 
Wasser  TerdOnnte  Schwefeisänre  anzuwenden* 

5.   Bildung  von  Salpetersäure  beim  Verbrennen  von 
Wasserstoff  iii  stickstoffhaltigem  Sauerstoff. 

Die  HcJion  früher  w ahtgciionum  ne  Entstehung  von  Sal|>eter- 
saure  ')  beim  Ver])ulTeu  von  Knallgas  mit  atindspharibcher  Luit  im 
Eudiometrr  habe  irli  neueidings  wieder  unter  etwas  verändertpn 
Verhältni.-<«  ji  Im  (»ba(  li1«  t.  Tiässt  man  in  einem  aufrecht  stehendvu, 
mit  Sauerntoff  gefüllten  offenen  Kolben  Wassorstfjff  verbrennen,  so 
sieht  man  nach  kurzer  Zeit,  sobald  von  der  eindringenden  Luft  eine 
gewisse  Menge  dem  Sauerstoff  eifdi  bei  gemischt  hat,  den  Kolben  sich 
mit  röthlichgelbem  Gas  füllen,  welches  nach  salpetriger  Säure  riecht, 
und  das  im  Kolben  sich  ansammelnde  Wasser  reagirt  stark  sauer 
■von  aufgelöster  Salpetersäure. 

Wenn  durch  Versuche  die  für  diese  Bildungsweise  derSalpeter> 
säure  günntigsten  Bedingungen  ermittelt  und  einVerfohren  entdeckt 
sein  wird,  den  Sauerstoff  im  Grossen  mit  geringen  Kosten  zu  berei- 
ten, so  lässt  sich  auf  jenes  Verhalten  vielleicht  eine  vortheilhafte 
Methode  zur  Erzeugung  Yon  Salpeter  gründen.  H.  Kolbes 

1)  Annalen  der  Chemiei  fid.  LDL^  S.  808. 
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Beitrag  zur  Eenntniss  der  Sulfanilidsänre  und  Amido- 

pheny  laohwefelsäiire ; 

von  Dr.  Rudolf  Schmitt. 

(ÄnnAlen  der  Chemi«,  Bd.  120^  &  129;  1861.) 

Durch  die  Tor  sieben  Jahren  verdffentlichte  Arbeit  aber  die 
AnthranilBänre  und  Benzaminsäure  *)  hat  Gerland  die  von  Kolbe 
auf  theoretische  Betrachtaugen  gestützte  Yermathnng,  dass  die 
Anthranilsftore  von  Fritssche  nnr  isomer  mit  der  Benzaminsäure, 
aber  nicbt  identisch  sei,  bestätigt.  Nach  der  Ansicht  von  Kolbe  •) 
über  die  Constitution  dieser  Säuren  ist  die  Antliranilsäure  die  wahre 
Chi  UtUiilidsäure,  d.  Ii.  sie  hat  dieselbe  ZiisainniensetziniL'  wie  die 
CaibaiuineHure.  Nur  enthalt  sie  statt  Ajiiid  Auiiid;  wahrend  die 
Beiizaininsäiire  eine  wirkli die  Benzoesäure  i^t.  in  welcher  ein  Wasser- 
btotlatom  im  Kadical  diireh  Ainid  vertrett-ri  wird.  Diefcclben  theore- 
tischen Betraehtun^feu  und  der  Farallelisnius,  der  zwischen  den  orp^a- 
nischen  Derivaten  (ier  Koldensäure  und  Schwefelsäure  besteht,  wie 
letzterer  von  Kolbe  vor  Kurz'-m  in  richtiger  Weise  hervorgehoben 
ist,  veranlassen  denselben,  auch  der  Ansicht  entgegenzutreten,  dasS 
die  Gerhardt^sche  Sulfanilidsänre  identisch  sei  mii  der  Säure, 
weiche  Laurent  durch  Behandlung  der  Nitropbeuylschwefelsftnre 
mit  Schwefelammoninm  erhielt  Er  hält  diese  beiden  S&uren  fflr 
eben  so  verschieden,  wie  die  Benzaminsäure  undAnthranilsäure.  Nach 
ihm  hat  die  Benzaminsäure  gleiche  Constitution  mit  der  Ton  Lau- 
rent ans  der  Nitrophenylschwefelsäure  dargestellten  Säure,  welche 
▼on  Kolbe  Amidophenylschwefelsäure  genannt  ist.  Derselbe  hält  die 
erste  ftir  ein  Derivat  der  zweibaaischen  Kohlensäure,  während  die 
letztere  von  der  zweibasischen  Schwefelsäure  derivirt.  Beide  haben 


Annalen  der  Chemie,  Bd.UXXVI,  a  143.  —  >)  Daselbst  Bd.  LXXIV, 
S.  64  a.  66.  -  <)  Daselbet  Bd.  CXUI,  S.  318. 
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aber  das  Gemeinschaftliche,  dass  das  amidirte  Pheuylradical  ein  extra- 
radicdefl  Sauenftofiatom  vertritt.  *Die  AnÜmnilB&ure  und  Salftoi- 
lidsäure  dagegen  deiiviren  zwar  aach  von  Kohlensäiire 
feUftnre,  enthalten  aber  das  extraradicale  Saueretofllatom  durch  Anilid 
(Phenyhunid)  Bubetitnirt,  wie  dieses  durch  folgende  Formehi  veran- 
schaulicht wird: 

2  HO .  [C,OJ  0,  2  HO .  rSjOJ  0, 

KohlensAui»  Schwefelsfture 

HO  .  C„{„'J  j  [CO,] O         HO  .  C„ [S,OJ  0 

BenzaminBäiire  Amidophcuykehwetelsäure 
HO  .  j[C,O,]0       HO  .  (^^^y^jN^iaOJO 

Anthranüflfture  Sulfimilidsäure 

(Carbanilidsäure) 

Ben  Gnmd  der  Verschiedenheit  dieser  isomeren  Sfturen  hat  man 
auch  darin  gesucht,  dass  sie  möglicherweise  zu  einander  in  derselben 
Besiehuug  stehen  könnten,  wie  das  Alphft-  zu  dem  Betabenzol;  mit 
anderen  Worten,  dass  in  denselben  isomere  aber  verschiedene  Badi* 
cale  enthalten  seien  >).  Dass  zwei  verschiedene  Radicale  von  der  Zu- 
Bammensetzung  CiiH:»  existiren,  steht,  vrie  ich  glaube,  seit  der  Eni* 
deckung  der  mit  der  Benzoesäure  isomeren  Salylsäure  aiisper  Zweifei 
Efi  werden  daher  Inichst  wahrscheinlich  ausser  der  Aiilhianilsäure 
und  Henzaniiiisiunt'  nocii  zwei  andfif  pU-ich  zusammt-npesetzte  Säu- 
mu  als  Derivate  der  KohlensÄiiro  bestehen,  wie  folgenden  Sclunm 
zeigt.  Tn  diesem  sind  die  isoineit-n  Radicale  nach  Kolbe  Pbenyl 
und  Benzyl  genannt  und  durch  die  Vorsetzung  eines  j?  beziehungs- 
weise h  bezeichnet  worden: 

HO  .  b(C,2H  JfCaOjlO  HO  .  p(C,jHä) [C,0,]0 

>■  II  I  ^         II  > 

Benzylcarbonfjfture  Phenylcnrbonpäure 
(Benzo^ure)  (Salylsäure) 

HO .  b(c„|^jj)  [0,0,]  0        HO .  p(c.f         tC,0,]  0 

Aniidobenzylcnrbünsiiure  Aniidophenylcaibonsäure 
(Amidobeuzoesäure)  (Unbekannt) 


^)  Bandwoclerlrach  der  Cbemie,  2,  Aufl.  Bd.  I,  S.  1100. 
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HO.b(^^='^^|  n) [C,0,] 0        HO .p(^'^2^}  n) [C,0,]0 


Benzylamidcarbonsäure  riitnylamidrarbonsäure 

(Aniliiaiiilsäure?) 


Im  gleichen  Sinne  würden  neben  der  Solfanilidsäure  und  Ami- 
dophenylschwefelBäure  noch  zwei  andere  isomere  Terbindun§pen  als 
DeriTAte  der  Schwefelsäure  existiren. 

Hiemach  wäre  einerseits  bei  gleicher  Stellung  des  Araids  durch 
die  ungleichen  Radicale  nnd  andererseitB  -  bei  gleichen  Radicalen 
dnrch  die  ungleiche  Stellung  des  Amids  eine  Yerschiedenheit  mög- 
lich. Die  bis  jetzt  Torliegenden  Thatsachen  geben  uns  nun  bei  der 
Anthranil-  und  Bensaminsäure  noch  keinen  Aufschluss,  ob  in  beiden 
das  Beiisylradical  enthalten  ist,  oder  in  der  Anthranilsfture  das 
PhenyL  Wir  dürfen  deshalb  um  so  eher  Yon  den  Badicalen  absehen 
und  die  Yersehiedoiheit  nach  Kolbe  in  der  Stellung  des  Amids 
suchen. 

Ich  habe  nun  auf  den  Kath  des  Herrn  Prof.  Kolbe  es  um  so 
lieber  uiitet  iioinmen ,  die  Verpchit'(h^nlieit  der  Sulfanilidsßure  und 
Amidopheiiylscliwpfplpäuro  diircli  Yri8iiche  fpstjiuBtellen,  als  idi  auch 
hoffen  konnte,  durch  Iharbeitung  der  Zersctzungsproducte  dieser 
Sauren  bei  den  Derivaten  der  Schwefebäure  einige  fühlbare  Lücken 
auszufüllen. 


Sie  entsteht  durch  die  Einwirkung  von  conccntrirter  Schwefel- 
säure sowohl  direct  auf  Anilin,  als  auf  die  Anilide  in  der  Wärme. 
Gerhardt,  dem  wir  die  Kenntniss  dieser  Säure  Terdanken  erhielt 
letatere  dadurch,  dass  er  das  Gemenge  von  Ozanilid  und  Formanilid, 
welches  als  Rückstand  bleibt,  wenn  man  oxalsaures  Anilin  so  lange 
erhitat,  als  noch  Gasentwickelung  stattfindet,  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  zu  einem  Brei  anrührte.  Dieser  wurde  bei  gelindem 
Feuer  in  einer  Betörte  so  lange  erhitzt,  als  die  Entwickelung  von 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  dauerte.  Ans  der  fast  erkalteten,  bräun- 
lich gefärbten  syrupartigen  Flüssigkeit  scheidet  sich  dann  auf  Zusatz 
von  kaltem  Wasser  die  Säure  als  weisser  Krystallbrei  aus.  Durch 
Auswascljcn  desselben  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Wasser  entfernt 
mau  die  überschüssige  Schwefelsäure;  duich  ümkrybtaliisiren  aus 

^)  Juurit.  pliarm.         Bd.  X,  fc>.  ö. 
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heiesem  Wasser  erhält  man  dieselbe  dann  rein  und  schön  krysUHi- 
»irt.  Auf  diese  Weise  gehin^  man  sehr  rasch  stur  reinen  Sftore, 
jedoch  erhfilt  man  kaum  die  HaUte  des  Quantums,  welches  sidi  ans 
der  angewandten  Menge  Anilin  hätte  ergeben  müssen.  Dieser  Um- 
stand erklärt  sich  daranSf  dass  sowohl  bei  der  UeberfShmng  des 
Oxalsäuren  Anilins  in  die  Anilide,  als  auch  beim  Erhitzen  dieser  Sub- 
stanzen mit  Schwefelsäure  grosse  Mengen  Anilin  sich  verflüchtigen. 
Ich  habe  deshalb  beide  Zersetzungen  in  Retorten  mit  vorgelegteai 
Kühlrohr  zur  Wieilergcwiiuiuiig  dt.s  Anilins  vorgenommen. 

BucktüJi  und  IluliiiMiin  vcrHUchton  die  Dibulfanilid.-aurc  dui >  h 
die  direrte  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  :inf  Anilin  «iji- 
zustc'ileu,  erhielten  aber  nur  Sulfanilidsäure').  Ich  habe  mich  au?^er 
der  eben  ei*M'äbnten  Gerlia rd  t ht  ii  T>Hr >t<'llui)^^  hauptsächbch 
dieser  Methode  zur  Gewinnung  der  ISuliuuilidsäure,  und  zwar  in  fol- 
gender Weise  bedient»  In  einer  rorcellmiKchale  von  ciitsprecheuder 
Grösse  wurden  zu  einem  Theil  Auilin  zwei  TheiK-  stark  rauchender 
Schwefelsäure  tropfenweise  zugesetzt.  Unter  stitrker  Wärmeent Wicke- 
lung geht  die  Bildung  des  schwefelsauren  Anilins  vor  sieb,  welches 
aber  bei  weiterem  Zusatz  von  Schwefelsäure  wieder  gelöst  wird. 
Nach  vollkommener  Mischung  hat  man  eine  braune  syrupartige  Flüs- 
sigkeit ,  die  man  in  der  Schale  bis  zu  dem  Punkte  über  gelindem 
Feuer  erhitzt,  wo  unter  stärkerer  Bräunung  eine  reichliche  Entwicke- 
lung  von  schwefliger  Säure  beginnt.  Bei  diesem  Erhitzen  ist  grosse 
Vorsicht  nöthig,  da  zu  starkes  Feuer  eine  pldtzlicfae  Zersetzung  unter 
rapider  Gasentwickelung  und  Schwärzung  der  Masse  bewirkt.  Der 
fast  erkaltete  sehr  zähflüssige  Inhalt  wird  in  kaltes  Wasser  gegossen, 
worin  sich  die  Sulfanilidsäure  als  schwarze  verwirrte  Krystallmasse 
ausscheidet.  Erst  nach  vier-  bis  fünfmaligem  L  luki  \>talli8iren  unter 
Zusatz  von  Thierkdldf  aus  heisseni  Wassn-  »-rliali  nian|  die  Säure 
frei  von  brauner  J'';iilniiii;.  bli  liube  auf  dies»*  WciäO  »  in»' 
besfci'e  Ausbeute  ciliidtcii ,  als  nach  der  Gerhn  rd  t  schen  Methode, 
nur  ist  das  zum  lioimgcu  der  bäure  geboteuu  üftcru  Uiukr^^tallisireo 
unbequem. 

Die  Reinheit  der  auf  beide  Weisen  dargestellten  Säure  wurde 
durch  die  Analyse  festgestellt 

0  Annalen  der  Chomie,  Bd.  C,  8.  163. 

Das  zur  Darstellung  dt  r  Sulfanilidsäure  verwendete  Anilin  wurde  »a« 
rrMiH  ui  lirir/ol  fjpvvonnen.  Da  das  beste  käuflichü  Bt'nz<«l  und  Nitroben/ol 
kaum  den  sechsten  Theil  reines  Product  lieferte,  Si>  sali  ich  mich  genötbigt, 
um  wegen  der  Reinheit  des  Materials  sicher  /.u  sein,  das  Ben/ol  dudb 
J>estUUtion  von  beosoesaurem  Natron  mit  KaUüiydrat  selbst  damuteUea. 
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Die  Sulfaoilidsäure  ißt  id  kaltem  Waner  ziemlich  schwer,  in 
heissem  Wasser  leicht  löslich,  unlöslich  in  kaltem  wie  in  kochendem 
Alkohol,  sowie  auch  in  Aether.  Sie  krystaUiflirt  aus  heissem  WaMer  in 
sdiönen  rhombischen  Tafeln,  die  aus  verdünnter  Lösung  von  be- 
kichtiicfaer  Grösse  erhalten  werden  können.  Die  Löslichkeit  der 
Same  in  kaltem  Wasser  habe  ich  nach  der  von  Kolbe  and  Laute- 
mann angegebenen  Methode  ^)  mit  allen  dort  empfohlenen  Gantelen 
bestimmt* 

40  Cubikcentimeter  der  bei  0^  C.  gesättigt«!  Losung  erfordern  sur  Neu- 
tralisation 1,8  rc.  Nonnalnatroiilaiige. 
80  CO.,  ebenfalls  bei  0^  C.  gesättigt,  worden  durch  3,7  CC.  derselben 

Natronlaiij^e  nontralisirt. 

Aus  beiden  Baten  berechnet  si^h,  dass  t.iu  Theil  Sulfanilidsäurc 
128  Theile  eiskalten  Wassers  zur  Lösung  bedarf. 

Die  Sulfanilidsäure  kr^'^tallisirt  mit  2  Aeq.  Kry stall wasser, 
welche  sie  sehr  leicht  schon  theilweise  an  der  Luft,  vollkommen  aber 
bei  110"  C.  verliert.  Diese  Verwitterung  geht  bei  Sommert eniperatnr 
»ngeublicklich  vor  sich ;  die  KrystaUe  verlieren  dadurch  ihren  Glans 
und  die  Durchsichtigkeit  ;  bei  längerem  Einwirken  der  Temperatur 
serlallen  sie  zu  einem  bräunlichen  Pulver. 

L  4,8485  Hrra.  xwiseben  ^ieaspapier  rasch  getrocknet  verloren  bei 

llC^C.  0,458  Grm.  ^YH<- r. 
II.    3,0765  Grm.  verloren  mit.  r  denselben  Verbältnissen  0,288  Urm. 
Diese  Zahlen  weisen  auf  2  Aeq.  Wassel  hiu: 

Versuch 

Theorie  II.  I. 

9,42  9,44  9,36 

Die  Sulfanilidsäure  verträgt  «'ine  Tnnpcratur  von  220'  C.  ohne 
zersetzt  zu  werden.  Steigert  man  die  Temperatur,  so  tritt  Zerlegung 
ein  unter  Ausgabe  von  schwefliger  Säure,  mit  Hinterla.s8ung  einer 
schwer  verbreuulicheu  Kohle,  welch«'  die  Form  der  Säure  beibehält. 
Nimmt  man  die  Zersetzung  durch  Hitze  in  einer  Ketorte  vor,  so  lie- 
fert sie  unter  Aushauchung  von  scliwefliger  Säure  ein  öliges  Destil- 
lationsproduct ,  welches  in  der  Vorlage  zu  einer  strahligen  Masse  er- 
starrt. Es  hat  ganz  die  Eigenschaften  des  schwefligsaurrai  Anilins 
and  zerfallt  beim  Erhitaen  mit  Kalilauge  geradeauf  in  Anilin  und 
schwefligaaures  Kali. 

Mit  starker  Kali-  oder  Katronlauge  gekocht  erleidet  die  Sulf- 

Krst  gegen  Ende  meiner  Arbeit  erhielt  ich  ans  der  Knosp 'sehen  Farben- 
fabrik 7.n  Stuttgart  ein  rohes  Anilin  zu  billigem  PreisCf  ans  welchem  icbdarch 

Cractionirte  I)('stinr\tion  ühor  die  Hälfte  reines  Anilin  gewann. 
^)  Anualen  der  Chemie,  Bd.  CXV,  2>.  19a. 
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anilidsäure  keine  Veränderung,  wohl  aber  beim  Erhitzen  mit  den  festen 
Hydrateu  der  Alkalieo  und  aUcaUBchen  Erden.  Hierdurch  wird  sie 
nämlich  in  Anilin  und  die  betreffenden  schwefelsauren  Salse  serlegt 

Die  Sulianilidbfture  ist  eine  sehr  starke  Sfture,  die  mit  den  Al> 
kalien  voUkommen  neutral  reagirende  und  in  Wasser  leicht  lösliche 
Sake  bildet.  Auch  alle  ttbrigen  Salse  derselben,  die  sieh  leicht  durdi 
Behandlung  der  betreffenden  kohlensauren  Salle  darstellen  laasen« 
sind  in  Wasser  leicht  löslich,  ausgenonunen  das  Silbersala,  welches 
schwer  Iddich  ist. 

Versuche,  Terbindungett  der  Sul&nilidsfture  mit  Minerals&nroi 
darzustellen,  wie  solche  bei  der  Anthranils&ure  emstiren,  blieben  er- 
folglos. Concentrirte  Schwefelsfiure  und  Salzsäure  lösen  die  Sulfani- 
lidf<8nrr  zwar  leichter  in  tlerWäiiuc  als  ^Va^^^r.  jedoch  scheidet  »ich 
die  üiivt  raniicrte  Saur«^  beim  Erkalten  in  nuUeUönnigen  KrybtAllfn 
aus.  Merkwürdig  ist  der  Umstand,  dass  aus  der  LösuTifj  in  Säuren 
niemals  die  rlionibischon  Tafi-ln  erhalten  werden.  Audi  beim  Hin- 
über! ei  ttn  von  gafcfönnipcr  Salzsäuic  über  erwärmte  Sulfauilid-aure 
könnt»'  keine  Ycibindung  der  beiden  erzielt  werden.  Es  scheint  dem- 
nach, da??s  Verbindungen,  wie  wir  sie  bei  dem  analogen  Kohlensäure- 
derivat  kennen,  hier  nicht  existiren.  Der  Grund  dafür  liegt  vielleicht 
in  der  .stärker  sauren  Eigeni-chaft  der  Schwefelsäure  im  Verhältuiss 
zur  Kohlensäure,  so  dn^^R  durch  jene  der  basische  Charakter  des  Ani* 
lids  vollkommen  aufgehoben  wird. 

Chlor  und  Jod  wirken  auf  eine  w&sserige  Lösung  von  Snl£uii- 
lids&ure  nicht  ein.  Hingegen  wirkt  Brom  selbst  auf  sehr  verdftnnte 
Lösungen  derselben.  Setat  man  Brom  zu  einer  heiesen  wtoerigea 
Lösung  Ton  Sul&nilidsäure,  so  verschwindet  dasselbe  und  es  entsteht 
ein  weisser  Niederschlag,  der  aus  verfilzten  Nadeln  besteht.  Derselbe 
vermehrt  sich,  bis  Brom  im  üeberschuss  vorhanden  ist.  Der  durch 
Filtration  Yon  der  etwas  roth  gefilrbten  Flüssigkeit  getrennte  Körper 
ist  YoUkommen  unlöslich  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Derselbe  schmilzt  bei  einer 
Temperatur,  die  wenig  über  100^  C.  liegt  und  sublimirt  bei  höheter 
Temperatur  in  schönen  glänaenden  Nadeln.  Yon  Kali  und  Natron 
wird  er  nicht  aersetzt. 

Die  Analyse  der  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alko- 
hol gereinigten ,  Hpäter  vorsichtig  geschmolzenen  Masse  wurde  mit 
Kupferoxyd  und  vorüfeltgtem  metallischem  Kupfer  zuletzt  im  Sauer- 
stoffstronie  ausgeführt.    Sie  ergab  i'olgende  Re&ultate  : 

I.    0,707  Gnn.  liofcrtoii  U,.')7;5.")  (Jrni.  Kohlonr'äuro  und  0,(i>!  ( ^  rm  \S  aÄ.*<T. 
11.    0j't66  (Jriu.  gaben  U,(>;iG4  Urui.  KohicUbäure  und  0,l02ü  Orm.  Walser. 
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III.    0,812  Grm.  lieferten  mit  Aetzlcalk  in  eiaer  Röhre  geglüht  1,3S85  Grin, 
Bromsilber. 

Di 686  Daten  der  Analyse  stimmen  auf  die  Formel  des  Tribrom- 
anilins: 


berechnet 

gefunden 

72 

21,8 

22,1 

U4 

4 

1,2 

Br3 

240 

72,7 

72,7 

N 

14 

4,2 

330 

99,9 

£*  tritt  demnach  das  Brom  mit  der  SulfaiiilidB&iire  nach  folgen» 
der  Gleichung  in  Wechselwirknng: 

CiaH^NSgOe  +        =  Ct,H4Bi3x\  +  8,0,  -f  3HBr 
äulfanilidsänre  Tribromanilin 

Setst  man  zu  einem  Theil  wässeriger  Sul&nilidsäure  nur  halb 
so  viel  Brom ,  als  zur  Tollstftndigen  UeberflÜimng  in  Tribromanilin 

nöthifT  ist,  so  erhÄlt  man  zwar  auch  reichliche  Mengen  von  Tribrom- 
aiiilm,  zu  ^'K  icher  Zeit  bildet  sich  aber  zwoifacli-gebromte  ISulfani- 
lidsäure,  die  in  Lösung  l)k  il)t  und  leicht  duixii  Filtration  vom  Tri- 
bromanilin getrennt  werden  kann. 

Eine  interessante  Zersetzung  erleidet  die  Sulfanilidsäui-e  durch 
salp«>trigt'  Säure.  Leitet  man  nämlich  in  eine  hci.ss  gesättigte  wässe- 
rige Losung  von  Sulfani lidsäure  einen  raschen  ytroin  von  salpetriger 
Säure,  so  färbt  sich  gleich  im  Anfang  die  farblose  Flüssigkeit  inten- 
siv braun  und  sehr  bald  beginnt  eine  heftige  Gasentwickelung  von 
reinem  StickstofE.  Nachdem  die  Gasentwickehmg  nachgelassen  hat, 
lässt  man  erkalten,  und  weder  jetzt  noch  beim  Eindampfen  der  Flüs- 
sigkeit «chridet  sich  unveränderte  Sulfanilidsäuro  aus.  Durch  Con- 
centration  der  braunen  Lösung  im  Wasserbade  erhält  man  einen 
dickflüssigen,  stark  sauer  reagirenden  Rückstand,  der  mit  Wasser 
▼erdftnnt  durch  kohlensaure  Salze  nentralisirt  werden  kann.  Die  auf 
dieee  Weise  erhaltenen  Salze  sind  vollkommen  stickstofffrei,  und  es 
hftt  demnach,  wie  aus  späteren  analytischen  Belegen  henrorgeheD 
wirdt  die  salpetrige  Säure  auf  die  Sulfanilidsäure  unter  diesen  TTm- 
stinden  in  gleicher  Weise  gewirkt,  wie  auf  die  Anthranilsäure.  Wir 
erhidten  eine  der  Salicylsäure  analoge  Ch^rphenylschwefelsäure. 

Die  merkwürdige  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Amidosäuren,  deren  Kenntniss  wir  Griese 
verdanken,  veranlasste  mich  auch,  in  dieser  Richtung  Yersnche  an- 
zustellen. Da  die  Sulfanilidsäure  in  Alkohol  unlöslich  ist,  so  wurde 
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dieselbe  Hohr  fein  gerieben  in  einem  Stöpeelcyliiidrr  in  Alkohol  snupm- 
dirt  und  dui'ch  die  Masse  unter  öfterem  Umschütieln  cfin  CMcher  bkroB 
▼on  salpetriger  Saure  geleitet.  Nach  einiger  Zeit  nahm  die  pulverige 
liasse  an  Volumen  bedeutend  eu  und  bei  'hinlAnglichem  Einkitn 
fiUlte  sich  der  ganze  Cylinder  mit  einem  aus  feinen  Kadefai  beste- 
henden Krystallbrei  an.  Durch  Abfiltriren  und  Auswasehen  der  by- 
stallinischen  Masse  mit  reinem  Alkohol  erhielt  ich  die  anfimg*  gelb 
gefUrbten  Nadeln  vollkommen  rein.  Bass  auf  diese  Weise  ein  de« 
Griess'Bchen  Stickstoffverbindunfjen  analoger  Körpfr  rnt^tamlfn 
Bei,  ^hiy^  aus  der  Explodirhurkeit  de8Kel]>en  beim  l.iliifzm.  ««mi«? 
aus  «einer  Unlieständijrkeit  treiri  ii  Kali-  unti  Natronlausrc  Ii-  j  vur.  Die 
uaiiere  Beschreibung  dieses  Körpers  wiid  weiter  uuien  toigeo. 

C    '^'^  II 

Dibromsulfanilidsäure:  HO.      [lirj  NSjOft  +  3  aq. 

hJ 

Sie  bildet  sich,  wie  schon  erw&hnt,  bei  Einwirkung  Yon  4  Aeq. 

Brom  auf  1  Aeq.  Sulfanilidsäure,  welches  in  Walser  g<lÖst  iitt,  nelxn 
Tribromaiiiliii ,  Irt  ier  Schwefelsäure  und  Bromwas»er»tofl>auie.  IHe 
Reaetlci)  grlit,  w»*nn  man  von  ih  r  Bildung  des  i nbromaniliiw  ab- 
siebt, nacli  folgentit'f  (tK'1<1iuiil(  vor  sich:  * 

Ci^HyNStOa  -f  4Br  =  Ct>H»BrtNS,0e  +  2HBr 

Sulfanilidsfture  DibromsulfanilidsAnre 

Aus  der  vom  Trihroinainlm  abfiltrirtcn  l'libKigkeif  tVillt  man  ihirch 
Chlorbar\  um  die  l)ibi omsulfanilidsäure  aus.  Üer  N n  di  r-«  lil;<ir .  «"el- 
cher  niicli  «  twas  s(  hwrlflsaurt  ii  liaryt  enthalt  ,  iht  in  knltmi  Wa.wr 
fast  ulllö^llch;  man  kuun  daher  die  i:l«'ichzeitiL;  L'cliihlt  t <•  Uiomwu** 
perstofff^nurc  und  das  überschüssige  Citlorbaryum  dnnh  Auswaschfu 
auf  einem  Filter  leicht  entfernen.  Durch  rmkrvstÄHisireu  au«  hcissem 
Wasser,  worin  da»  Barytsalz  leicht  löblich  ist,  erhält  man  dasedb» 
beim  !%i  kalten  vollkommen  frei  von  8(rhw  efelsanrem  Baryt  in  prsdkt* 
vollen  langen  weissen  Nadeln.  Durch  Zerlcmmg  des  reinen  Baryt* 
Salzes  in  wässeriger  Lösung  mit  der  genau  bestimmten  Menge  Schwe- 
felsäure erbalt  man  nach  dem  Abfiltriren  des  schwefelsauren  Bsrrtf 
eine  Lösung  von  reiner  Dibromsulfanilids&ure ,  welche  man  dnrdi 
Eindampfen  im  Wasserbade  leicht  zur  Krystallisation  bringen  ksas. 
Alle  Versuche,  die  Bildung  von  Tribronianitin  bei  diceem  Vroem 
vollkommen  zu  hindern,  waren  vergeblich.  Am  wenigsten  erhält  msa 
von  diesem  ÜUtigeu  Nebenproduct,  wenn  man  sulianilidsauren  Baryt 
in  kmlter  wässeriger  I^ösuug  mit  der  entsprechenden  Menge  BroM 
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in  emem  Kolben  unter  öfterem  Ums<-Uütteln  behandelt.  £ntweder 
ISnt  man  hierbei  daB  Brom  tropfenweise  in  die  Ijdfliing  fallen,  oder 
leitet  es  dampffilrmig  ein.  Das  so  direct  gebildete  Barytsais  der  ge- 
faromten  Säure  scheidet  sieb  sofort  aus  und  wird  durch  Abfiltriren, 
Auswaschen  und  Umkrystallisirenf  wie  oben  erwfthnt,  gereinigt. 

Die  Dibromsul&nilids&ure  krystallisirt  ans  wässeriger  Lösung 
in  grossen  farblosen  säulenförmigen  Erystallen,  die  bei  langsamem 
Verdunsten  der  Flflssigkeit  besonders  schön  erhalten  werden.  Die- 
selben enthalten  3  Aeq.  Krystallwasser,  welches  sie  schon  an  f^ier 
Luft  nach  and  nach  verlieren,  rasch  aber  entweicht  es  bei  ein^  Tem- 
peratnr  von  HO*  C.  Durch  den  Verlust  des  Krystallwassers  werden 
die  durchsichtigen  und  glänzenden  Krystallc  matt  und  undurch- 
sichtig. 

0,IU4  Gnu.  \VtMi>!».r.    Uiese  Zaiii  eutai'iicht  o  Att^.  VVaji>ser. 

Theorie  Veri»uch 
7,53  7,52 

Die  JJibromsulfanilidsnure  ist  sehr  leirlif  lö>1it  Ii  in  kaltem  wie  in 
heissein  Was.ser,  schwerer  in  kaltem  Alkoh<»l,  lri(  hier  in  warmem.  Die 
concentrirte  wässerige  Lösung?,  welche  nicht  krystallisirt,  erstarrt  sofort 
zu  einem  Haufwerk  von  Xadeln  bei  einem  Zusatz  von  etwas  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Diese  Krystallo  sind  die  reine  S&ure  und  nicht . 
etwa  eine  Verbindnntr  derselben  mit  Schwefelsäure ;  die  Krystalli- 
sstion  wird  durch  die  Wasserentziehung  der  Schwefelsäurf-  Ix  w  itl;t. 
Die  wässerige  Sfiiire  hat  einen  stark  sauren  kühlenden  Geschmack, 
sie  wird  durch  Chlorbaryum,  ^igsaures  Blei  und  salpetersaures  8ü> 
ber  gefilUt.  Die  Niederschläge  bestehen  aus  kleinen  farblosen  Nadeln 
und  sind  die  entsprechenden  Salze  der  Dibromsulfanilidaänre.  In^  der 
Wärme  Berlegt  eine  concentrirte  Lösung  der  Säure  das  Wasser  bei 
Gegenwart  von  Zink,  indem  sich  das  gebildete  Zinksalz  unter  Wasser- 
stoiFentwiokelung  ausscheidet. 

Die  Dibromsulfanüidsäure  ist  in  hoher  Temperatur  sehr  bestän- 
dig, sie  verträgt  eine  Hitze  von  180^  G.  Wenige  Grade  über  180^ 
fingt  sie  an  sieb  zu  zerlegen,  unter  Bildung  von  Tribromanilin, 
welches  tnblimirt;  zu  gleicher  Zeit  wird  schweflige  Säure  frei  und  es 
Ueibt  eine  schwer  verbrennliche  Kohle  zurück. 

Beim  Erhitzen  mit  Kali  oder  Kalkhydrat  giebt  die  feste  Säure 
ebenfalls  Tiibromaiiilin,  und  nicht  etwa,  wie  man  erwarten  solltei) 
I)ibroiii.ii)i!in.  ('hlöi<:as  wirkt  auf  rlie  wässeripe  Säure  in  der  Art, 
das»  die  fiubloüc  Flüssigkeit  sich  bi  i  imoih  i'ui  bt  und  beim  nachherigcu 
Krhitzen  eiuen  ölartigeu  Körper  von  penetrantem  Gerüche  ausscheidet, 
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dessen  Natur  ich  nicht  weiter  untersucht  habe.  Die  salpetrige  Säure 
wirkt  auf  die  wässeri/sfe,  stark  kochende  Lösung  der  Dibrouisultaui- 
lidsäure  in  gleicher  Weise,  wie  auf  die  Sulfauilidsäure.  Die  Flüs- 
sigkeit outwiikelt  gleich  nach  dem  Einleiten  unter  starker  Bräu- 
nung Stirk  ;  'IT.  Nacli  einiger  Zeit  enthüll  die  «tiuk  sauer  reagi- 
rende  FULssigk»  il  keine  Spur  der  ursprünglichen  Säure.  Laj^st  man 
hingegen  die  salpetrige  Säure  auf  eine  alkoholische  L<)>ung  der 
zweifach-gebroniten  Sulfauilidsäure  wirken,  so  färbt  sieh  nacli  den 
ersten  Blasen  die  Flüssigkeit  etwas  duukler  und  nach  einiger  Zeit 
getteht  die  ganze  I^ösung  bei  etwas  starker  Concentration  sni  einem 
Mis  gelben  Schuppen  bestehenden  Krystallbrei.  Aach  diese  Substani 
besitzt  alle  die  Eigenschaften,  welche  diese  Art  Körper  charakteriaireD. 

0,601  Qtok,  bei  lOO^C.  getrocknete  Dibronttnlftnilidsäure  wurden  nit 

chromsaurem  Bleioxyd  und  vorgelegtem  metalli9cbt?m  Kupfer  ver 
brannt;  «i*»  lieferten  ^>,484  Gnu.  Kohletisänrc  nnd  0.090r»  Gm i.  Wasser, 
entsprechend  21,9  Froc.  Kublenstoö  und  1,(5>J  l'roe.  Wasserstoff. 

berechnet  gefunden 

C|t  79  21,8  21,96 

H5  &          1,5  1,66 

Brt  leo  48,3  — 

N  U          4^2  — 

Sa  32          9,6  — 

Og  48  14,5  - 

Salze  der  Dibromsulfanilidsäure.  —  Die  Darstellong  der- 
selben unterliegt  keiner  Schwierigkeit,  da  die  Dibromenlfanilidfliare 
die  kohlemanren  Salze  zerlegt  AUe  yon  mir  dargestellten  Sabe 
krystallisiren  in  schönen  nadelförmigen  Krystallen  und  sind  mehr 
oder  weniger  in  Wasser  leicht  löslich. 

c  1 

DihromsulfanilidsaurerBaryt:  BaO.  ^^IBr^j 

hJ 

—  Dieses  Salz  bildet  den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  freien 
Sftnre  und  somit  auch  der  übrigen  Salze.  Seine  Darstellung  wurde 
schon  oben  ausführlich  besprochen.  Eh  ist  in  kaltem  Wasser  und  Al- 
kohol schwer  löslich,  leicht  dagegen  in  heissem  Wasser,  und  krystal- 
lisirt  aus  verdünnter  heisser  Löeung  beim  Erkalten  in  prachtvolko, 


1)  Die  Beobacbtang  von  Cariat,  dass  nicht  bi«  snin  Sehmelsea  erhltstet 
chromsaarat  BIeiox7d  beim  Verbcennen  von  scilwefelhaltigen  Salut  säten  das 

Auftreten  von  schwefliger  Säure  in  dem  Chlurcalciumrohr  verhindere,  iiabe 
ich  aueh  b^im  Verbrennen  mit  Kupferuxyd  in  der  Art  I>.'iiut/t,  das?  ich  "ine 
uiigffalir  ziillhiiige  .Schicht  chromsanres  BleioxTd  im  \'«-"rbrenuungsrulir  \or- 
legte.  Ich  habe  bei  richtiger  Leitung  der  Analyse  in  der  ersten  Kugei  de« 
Chloroaldttatrohrss  das  Waaaer  iauDer  ohne  taaie  Eeaetioa  geliioden. 
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oft  BolUasgen  Nadeln.  Dieselben  enthalten  swdi  Aeqnivalent  Erystal- 
muner,  welches  Hie  bei  110'^  G.  vollkoinmen  yerlieren,  ohne  ihr  An- 
sehen and  ihre  Begehaffeiiheit  ta  Andern.  Sie  ertragen  eine  '«ehr 
hohe  Tempenktnr  ohne  Zersetsnmg;  der  trocknen  Destillation  unter- 
worfen lieCem  sie  Xrihrouamlin  als  Zersetsongiprodnot. 

1,7965  QtUL  TerkxwD  bei  iUfiC  gelvoeknet  0,0867  Gm.  Wswer. 
Theorie  Versuch 
4,7  5,0 

I.  0,573  Grm.  bei  llO^C.  getrocknet  wurden  mit  Kupferoxyd  und  vor- 
gelegtem chromsaarem  Bleioxyd  und  metalliächem  Kupfer  verbrannt 
und  lieferten  0,3755  Grm.  Kohlensäure  und  0^0635  Grm.  Wasser, 
entsprechend  18,0  Pruc.  C.  und  1,3  Froc.  U. 
IL  0^7185  Gnu.  in  kochendem  Wa«er  unter  Zosats  von  etwas  Chlor- 
wmarttottinre  gelöst  nnd  mitSehwefalttiure  gefillt  Usfsrten  0^9086 
Grm,  schwefelsauren  Baryt  =  16,8  Proc.  Ba. 
HL  0,5395  Grm.  mit  reinem  Aetzkalk  in  einer  Rühre  erhitzt  und  durch 
Salpetexsaiure  zerlegt  lieferten  0,5077  Gnn.  Brumsilber  =  40,0  Proc.  Br. 

gefunden 

berechnet  ^^"""^"iL*""*""!!! 


C,s 

72,0 

18,0 

18,0 

H« 

4,0 

1,0 

1,3 

K 

14,0 

3,5 

Ss 

38,0 

8,0 

Brs 

160,0 

40,1 

Ba 

68,6 

17,2 

16,8 

0, 

48,0 

12,0 

398,6 

99,8 

—        —  .40,0 


Dibromsulfanilids.  Bleioxyd:  PbO.  »^IBr^j 


—  Dieses  Salz  entsteht  durch  directe  F&Unng  der  reinen  wässerigen 
Säure  mit  einer  LSsnng  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd.  Der 
Niederschlag  wird  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  auf  einem 
Filter  yom  ftberscihaBsigen  F&llungsmittel  befreit;  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Wasser  erhftlt  man  das  Sals  beim  Erkalten  in 
schönen  farblosen  Nadeln ,  welche  2  Aeq. ,  Krystallwasser  enthalten. 
Es  ist  vollkommen  luftbeständig  und  verliert  erst  bd  110*  C.  sein 
Wasser. 

0,876  Grm.  verloren  bei  110*  a  0,085  Gim.  Wasser  =  8,0  P»c.  Die 

Theorie  Terlangt  3,9  Proo. 
0,4135  Qm.  bsi  110^  C.  gelraoknet  lieferten  mit  Schw^fslsätire  anter 

Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  0,14  Grm.  schwefeuaares  Bleioxyd 
=  23,1  Proc  Die  Formel  verlangt  23,9  Proc 

Dibromsuifanilidaaurea  Silberoxyd:  AgO.  **\Br2)>N  S2O5. 

H  J 

Kolbe,  da«  ohem.  Lftbonloiiaai  d«r  üniv.  Mailrais;  19 
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—  Das  Silbersalz  wird  wie  dm  Bleisalz  leicht  durch  directe  I  lUuuji 
der  wäRseripen  Dibromsulfanilidsäui'e  mit  einer  Lösung  vuii  .--alj)eter- 
ßaui  em  Silberoxyd  erhalten.  Durch  Auswaschen  und  Umkry -stall isiren 
aus  heis»«m  Wasser  gewinnt  man  es  in  schönen  nadeliormigen 
KrystalJen  rein.  Diese  Kry. stalle,  welche  kein  Wasser  enthalten,  sind 
etwas  röthlich  gefärbt,  d&  durch  Kochen  mit  Wasfter  Sparen  ?on 
Silber  reducirt  werden. 

1,122  Qrm.  in  Wasser  gelöst  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersaura  lic 

fert«n  mit  Cblurwa^serstuffitäiire  gefallt  0,3595  lirm.  CUortilber  = 
24,6  Fror.  Ag.    Die  Theorie  verlangt  24,6  hroc. 

DibrbmsulfanilidsauresKali  oderNatron  erhält  maa  leicht 
doreh  Neutralisiren  der  reinen  wSsserigen  Sfture  mit  den  kohlen- 
aanren  Sailen  derselben.  Sie  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol  nnd  scheiden  sich  ans  concentrirter  wisse- 
riger  Lösung  auf  Znsata  von  starkem  Alkohol  in  schönen  nadelför- 
migen  Exystallen  ans. 

Pas  Zink-  nnd  Kalksal«  erhält  man  in  gleicher  Art  durch  Zer- 
legung der  kohlensauren  Salae  derselben  mittelst  einer  Lösung  Ton 
Dibzornsulfanilidafture,  ersteree  auch,  wie  bereits  erwfthnt,  durch  Ein* 
Wirkung  der  wAsserigen  Sfture  auf  metallisches  Zink*  Beide  sind  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  nnd  scheiden  sich  in  schönen  nadel- 
förmigen  Krystallen  aus  concentrirter  Lösung  aus. 

Die  DibroiiLsulfanilidsäure  durch  Kiulciten  von  Salzsäuregas  in 
eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  zu  ätherificireu,  blieb  ohne  Erfolg. 

Diaaophenylschwefels&are:  HO.C13  j^^j'^^* 

Aussoi-  der  i^cit*'  285  und  28()  erwähni' n  Darstelluntr  dieses  Körpor« 
bildet  sich  dei  seihe  auch  aus  w.Hsseri^'or  i.usun^,  sobald  mau  in  dieselbe 
erst  dann  einen  raschen  Strom  salpetriger  Säure  leitet,  wenn  sie  so 
weit  erkaltet  ist,  dass  eine  Ausscheidung  von  Sulfanilidsäure  beginnt 
Man  sieht  aUbald  die  Diasophenylschwefelsäure  sich  in  kleinen  Ka» 
dein  absetzen ,  die  aber  zum  grössten  Theil  in  der  heissen  Lösung 
unter  Stickstoffentwickelong  eine  Zersetzung  erleiden.  Auf  diese 
Art  wird  swar  nur  eine  geringe  Ausbeute  erhalten,  indessen  ist  die 
Bildung  aus  wftsseriger  Lösung,  wie  mir  scheint,  nicht  ohne  theo«» 
tisches  Interne,  weil  hierin  der  Bewms  liegt,  dass  durch  die  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Saure  auf  eine  wSsserige  Lösung  derAmido- 
säuren  stickstoffhaltige  Körper  als  primäre  Producte  entstehen. 
Durch  Zerlegung  derselben  mit  heissem  Wasser  treten'  dann  erst  die 
8tick8t<^eien  Körper  als  secnndäre  Producte  auf.  —  Es  sei  hier 
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noch  erwfiliBt,  dass  aacli  die  Biazoverbindunjpf  entsteht,  wenn  man 

salpetrige  Säure  gasförmig  auf  trockne  feingepulverte  Sulfaiiilidsaure 
wirken  lässt,  jedoch  i^t  diebe  Einwirkung  nur  oberflächlich  und  nie 

vollkommen. 

Die  Diazuphenylschwefelsäure  ist  unlörslich  in  kaltem  Alkohol, 
von  kochendem  wird  sie  unter  Stickstottentwickelung  zerlegt.  Die- 
selbe ist  aucli  m  kalt«,m  Wasser  unlöslich,  leicht  jedoch  iu  Wasser 
TOD  60  bis  70*  C.  Sie  scheidet  sich  aus  dieser  lirKsnnL»^  durch  rasches 
Abkühlen,  am  besten  mittelst  Eises,  iu  faibhisen  kleinen  Nadeln  aus. 
Da  mun  nie  ganz  sicher  ist,  ob  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  die  in  Alkohol  suspendirte  Sulfanilidsäure  eine  volbtän- 
dige  Umsetzung  der  letzteren  stattgefanden  bat,  m>  kann  man  durch 
vorsichtiges  Auflösen  in  Wasser  von  der  angegebtm«!  Temperatur 
und  Abfiltriren,  sowie  rasehea  Abkühlen  durch  Eiswasser,  eine  Tren- 
mng  der  gebildeten  Diazosäure  von  der  Sulfanilidsäure  bewirken. 
IMe  wfiaaerige  Lösung  ist  höchst  unbeständig  und  fortwährend  in 
Zersetzung  begriffen,  was  aus  der  steten  Stickstoffeptwickelnng  er* 
nchtHch  ist,  die  bei  etwas  höherer  Temperatur  der  Lösung  rasch  «a- 
nimmt,  sowie  auch  bei  starkem  Bewegen  derselben. 

Die  lofttrockne  Substans  kann  in  grösserer  Menge  die  Tempe- 
ratur des  Wasserbades  nicht  ertragen,  es  erfolgt  oft  unter  heftiger 
Explosion  eine  Zerlegung,  mit  Hinterlassung  eines  braunen  wolli- 
gen Körpers.  Dieselbe  Zersetzung  unter  Explosion  flndet  beim  Bei- 
ben  der  trocknen  Substanz  in  einer  harten  Schale  oder  durch  einen 
HammerscUag  statt  Einzelne  KrystalhnSdelchen,  in  einem  Haarröhi^ 
eben  im  Oelbade  erhitzt,  wurden  jedoch  erst  bei  120^  G.  zerlegt. 

I.  0,4285  <frn).  von  der  aus  Wt^ser  umkrystallidirten  und  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  getrockneteu  Substanz  wurden  mit  Kupferoxyd 
unter  Vorlage  von  chromsaurem  Bleioxyd  und  metalUaeheni  Kaplbr 
zaleUt  im  Sauentoffiitrom  verbrannt  und  lieferten  0|6146  Orm. 
Kohlensaure  und  <^001  Orm.  Waaser. 
IL  Die  Stickstolfbestimmung  nach  der  Dumas 'sehen  Methode  ausgeführt 
gab  bei  0,425  Grm.  Substanz  52, 1  CC.  Stickstoff  bei  0»  C.  und  760""" 
Barometerstand,  entspreobciui  0,065Ii  Grm.  S^ickätofl".  Diese  Zalüen 
stimmen  mit  der  Formel  iiberein: 


gefundea 


berecbmt 

I. 

IL 

72 

;)9,i 

39,1 

H* 

4 

2,2 

2,3 

N, 

^6 

1&»2 

16,6 

Sfl 

32 

17,4 

0. 

48 

26,0 

184 

99,9 

19* 
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Wie  kochendfl«  Waster  unter  Stiekstoffflotwickaliuig  dU  Dnitt* 
Binre  eerkgt,  so  wirkt  eine  wisaerige  Ltenng  der  AUcnlieo  schon  ii 
der  Kftlte.  Es  tritt  hier  eine  heftige  StidKtoffentwickeliiQg  oniir 
starker  Brftuniing  der  Flüssigkeit  ein.  LSsst  man  statt  wisssrigi« 

Ammoniak H  gaHförmiges  auf  die  feste  Snbstans  virketi,  so  sTfolgt 

augeiililicklich  unter  starker  Wärmeentwickeluiig  und  keftiger  Eiqilo- 
siou  eine  Zerlegung. 

Eine  f?leich«  Zersetzung  unter  Stickstoffentwickelung  trki  ivi 
der  neue  Körper  durdi  kochende  conceutrirtt'  ("lil<tr-  uiul  Brf»mw*s« 
serstoffsäure.  Ks  findet  hierbei  eine  schwache  Bräunung  der  l>lüaii|' 
keit  statt. 

Lägst  man  auf  in  Wasser  suspendirte  Diazophenylschwefeisäwt 
gasförmigen  Schwefelwasserstoff  wirken,  so  findet  sofortige  Zwifigaaf 
Hilter  St it  kstoffent Wickelung  statt.  DieKrystalle  verschwinden  und  di« 
Flüssigkeit,  welohe  nach  beendigter  Reaction  klar,  aber  intensiv  gdb 
geftrbt  ist,  trübt  sich  nach  einiger  Zeit,  indem  «ich  SohwelS^  kr;* 
staUinisch  abscheidet  Ein  Versodi,  ob  Aethylsulfid  eine  ihnfick 
Zersetsiing  bewirke,  wie  Scfawefelwaaseratoff^  blieb  selbst  in  der  Wint 
ohne  Erfolg. 

Die  oben  erwilmte  Bildimg  dieses  nenen  Körpers  gesehieht  nsdi 

folgender  Gleichung: 

Ci^HtMS.U«  +  NO3  =C|2H4N2S,0«  -I-  3H0 

Wir  haben  also  hier  eine  gleiche  Reaction  wie  diejenige,  wekhe 
Griess  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Siure  auf  eme  sObo- 
holische  Lösung  von  Amidonitrophenylsiore  beobachtet  hat  Wii 
dort  Diazodinitrophenol  entsteht  (S.  77.),  so  bildet  sieh  hier  Dia»* 
phenylschwefels&nre. 

Auffallen  muss  es,  dass  wir  durch  die  Einwirkung  der  salpetri* 
g«  a  >aui  i'  aul  die  Derivate  der  Schwefelsäure  auM  der  aruiiiirs^ii 
PhenylniliH  jyanz  nndfre  Zerwetzungsproducte  »'rhalten,  alb  aai.ii  dit 
gleiche  RfiK  t iun  auf  die  tiitf«prechenden  KohlensHured^rivat«-.  (int  »- 
hat  bekanntlich  die  Kinwirkung  von  salpetriLrcr  Saure  auf  Amido- 
bcnzoesäure  und  AnthraiiilsÄure  studirt  und  iiu  ersteren  Fall  fio« 
Doppelsäure  von  der  Znsammensetanng  CigHnNsOs,  die  er  Diaac»- 
amidobenzui'tiäure  nennt,  im  anderen  Fall  aber  eine  dreibsntehe 
Siure  gefunden  .  w«  Iche  freie  Salpeters&ore  mit  2  Aeq.  INsifuli— 
verbunden  enth&lt.  Letztere  hat  die  Zasammensetanng 

•  IN05 

und  ist  von  ihm  Diazosalyl-Salpetersäurc  genannt  worden  (t.&221> 
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Dafls,  abgesehen  von  den  analjtiaohen  Resultaten,  mein  naner 
Körper  weder  eine  mit  Solfanilidsiure  A-ereinigte  DiMoverbindung 
ist»  nodi  daas  erSalpetersftore  entiitit,  geht  daraiu  hervor,  dus  beim 
Eeehen  mit  OdorwaMerstofleinre  memala  Chlor  frei  wird,  imd  daaa  ans 
der  dnreh  Kochen  mit  Waaaer  aerlegten  Sänre  nidit  Solfanflidaftore 
erhalten  werden  kann.  Orieae  fand,  dass  dnrohErhitien  der  Doppel- 
sinre  ans  AmidobensofMlnre  mit  Natronkalk  nur  ein  Theil  dea 
Sücketoft  im  Will- Yarrentrapp'schen  Apparate  als  Ammoniak 
bestimmt  werden  konnte.  Zerlegt  man  die  Diasophenylschwefelsäure 
mit  Natronkalk,  fo  entweicht  der  Stickstoff  gaftfRrniig  und  keine 
Spur  von  Ammoniak  wird  gebildet,  wie  folgender  analytischer  Beleg 
zeigt: 

0,4175  Grm.  worden  mit  Natronkalk  geglüht  und  in  20  CC  HormaH- 
flebwefelsaare  gdeiket.  Diete  erforderten  oaeh  volULonuaeoer  Ver^ 
breottiiBg  19,9  CC.  NormalkalUaage  lur  Nentralif  ation. 

Ich  erhielt  sehr  oft  beim  Einleiten  von  salpetriger  Sanre  in  eine 
bis  som  Anskrystallisiren  erkaltete  Lösung  TOn  Sul&nilidsänre  eine 
brenne  Flftssigkeit  nnter  Stickstoffentwickelnng.  Beim  Unterbrechen 
des  Gasstromes  und  dnrchAbkOhlen  mittelst  Eiswassers  schieden  sich 
goldgelbe  Krystallblftttcben  ab,  die  beim  Trocknen  einen  schönen 
Seideglanz  annahmen  und  keine  Aehnlichkeit  mH  .buliamiidsäure 
hatten.  Ich  glaubte  aulangs,  diesen  Körper  für  eine  der  Griess'- 
sehen  Doppels&ure  analoge  Verbindung  halten  zu  dürfen ,  jedoch 
stimmten  die  Reactionen  mit  der  reinen  Sulfanilidtsäuie  überein  und 
durch  Urakrystallisiriii  ei  luelt  ich  letztere  auch  in  den  charakteristi- 
schen rhombischen  Talehi.  Die  Analyse  lieferte  ferner  den  Beweis, 
das«  die  so  entstehende  Saure  gleiche  Zusammensetzung  mit  der  Öulf- 
anilidsänre  hat,  die  hier  nnr  in  dieser  eigenthümlichen  Krystalli- 
Bttion  aoftritt. 

0^065  Grm.  Substanz  gaben  0,7735  Grtn.  Kohlensäure  and  0,1985  Grm. 
Wasser,  entsprechend  41,6  Proc.  C  mid  4,3  Proc.  Wasserstoff;  die 
reine  Sulfanilidsäure  verlangt  41,6  Proc.  C  und  4,0  Proc  Wasser- 
slotf» 


Oxyphenylschwefelsäure. 

Die  DiasophenylschwefelsAnre  wird,  wie  bereite  bemerkt,  von 
Warner  ttber  80*  C  unter  Stickstoffentwickelong  verlegt.  Es  geht 
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bei  dieser  Reacti<m  aUer  Stickstoff  ga8förmig  fort  und  mau  erhait 
eine  dunkelbraun  gefärbte,  stark  aaaer  reogirende  Flüssigkeit.  Das 
hieibt  i  aller  Stickstoff  ausgetrieben  wird,  ist  quantitativ  in  foigfln* 
der  Weise  festgestellt.    In  einem  langhakigen  Kdlbchen  wurde 
eine  bestimmte  Menge  Substanz  mit  Wasser  übei  gossen  und  hierauf 
durch  ein  GkwleitungBrobr,  welches  durch  Caoutcboue  mit  einem  Koh- 
knsftureapparat  yerbundeu  war,  mit  Eoblens&ure  gefikllt,  wihrend 
durch  ein  knieliSrmiges  Bohr  die  atmospbAriscfae  Luft  aus  dem  mit 
doppelt  durchbohrtem  Kork  gesefalosseoen  Kdlbchen  eotwetdisD 
konnte.  Sperrt  man  letateres  Bohr  unter  Kalilauge  durch  nne  ebeft- 
foUs  damit  geföllte  calibrirte  Böhre  ab,  so  kann  man  mit  dem  Er 
hitsen  des  Kftlbchens  beginnen.  Fängt  die  Stickstoffentwickelung  ao, 
so  schlieBst  man  durch  einen  an  der  Caoutchouc Verbindung  ange- 
brachten    (^)u(>tschlifihn   den  KohlensÄureapparat   ab.     Die  Gaeent- 
wickf'lung  geht  ruhig  vor  sich  und  ist  beim  Siedeu  dev  Flüssigkeit 
hcciidct.    Loitct  man  nun  durch  Ocffncu  des  Caoutrhoucventils  wie- 
(h^r  Kohlrii^rniT p  tlurcii  den  Apparat,  f^o  erhält  man  allen  Stickstoff 
in  die  vorgelebte  Röhre  übergeführt.  Aul  diese  Weise  lieferten: 

14K)6  Grm.  Sabstaiis  bei  0^  C.  anci  760**"  Druck  146,»  CX:.  Sdckmaf, 
welche  0,1834  Gna.  enteprecbeu. 


Geht  die  Zerlegung  wie  im  eben  V)e8chriebeiien  Fall  bei  Ab- 
schluss  der  Luft  vor  sich  und  concentrirt  man  die  im  Kölbchen  m- 
rückbieibende  Flüösigkeit  durdi  Klndauipfen  mi  Wasserbad,  wahrend 
immerfort  Kohlensäure  durch  dasselbe  strömt,  so  erhalt  man  eine 
syrupartige,  hellbraun  gefärbte  Flüssigkeit,  die  weder  unter  der 
Luftpumpe  über  Schwefelsäui-e,  noch  unter  dem  Exsiccator  krystalh* 
sirt.  Die  auf  diese  Art  dargestellte  Flüssigkeit,  liefert,  mit  kohleo- 
sauren  Salzen  neutralisirt ,  die  Salze  der  betre£Penden  Basen,  weldie 
alle  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  und  erst  beim  Ilindampfea 
bis  zur  Trockne  im  Wasserbad  als  krystaUinisohe  Massen  erhallsn 
wurden*  Diese  Salze  sind  identisch  mit  denen,  die  man  durch  Xeu* 
tralisation  der  braun  gef&rbten  Fltbsigkeit  gewinnt,  welche  letartere 
aus  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  kodiende  Lösung  von 
Sulfimilidsaure  resultirt. 

T)a  die  Säure  selbst  in  ein«^m  zur  Analyse  nicht  brauchbaivn 
Zustand  erhalten  weiden  konnte,  so  habe  ich  ihre  Salze  analvsirt 
nnd  dadurch  festgestellt,  dass  Oxyphenylschwefels&ure  gebildet  wird, 
und  Bwar  nach  folgender  Gleichung: 


Berechnet 
15,2 


Gefunden 
IM 
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CnH<y»8,0,  H-  2H0  =  C„H«S>0,  4-  2N 

Biazüphenylbchwefelsäure  Oxyphei^ylschwefelsäure 

Es  hat  also  hier  ein  AuBtausch  von  iwei  Atomen  Stickstoff  gegen 
vwei  Atome  Wasser  stattgefunden.  Nehmen  vir  an,  dass  die  Diazo-, 
pbenylfldiwefelB&nre  das  Phenyb-ndical  enthält,  in  welchem  2  Aeq. 
Stickstoff  2  Aeq.  Wasserstoff  subetituiren  (m  welcher  Annahme  nns 
alle  Beaotionen  dieser  stickstoffhaltigen  Körper  berechtigen),  so  mflMsn 
wir  scUiessen,  dass  die  Elemente  von  nwei  Atomen  Waaeer  in  das 
Phenyhradical  aufgenommen  werden.  Die  HauptstAtae  für  diesen 
ScUnBs  bildet  der  Umstand,  dass  die  «wei  Atome  Sanerstoff  keinen 
y^lnfliiiMi  anf  die  Basicit&i  der  Säure  haben.  Denken  wir  uns  nach 
Kolbe  die  Gruppii  ung  der  Atome  diesea  sanersoffhaltigen  Badicals 
wie  in  der  analogen  Salicylsänre,  so  erhalten  wir  dieselbe  durch  fol- 
gende Formel  ausgedrftckt: 

HO  .  Ci.jjJ^^ j  8,0» 

Ich  habe  keine  besondere  Reaction  für  die  Ozyphenylschwefel- 
eftnre  Bnden  kdnnen ;  sie  wird  nicht  wie  die  analoge  Salieylsfture 
durch  Eisenchlorid  geftrbt. 

OzyphenylschwefeUaurer  Baryt:   BaO  .  ^»j^^j^Q» 

^  X  aq.  —  Das  Barytsalz  wurde  durch  Neutralisiren  der  Sfture  mit 

reinem  kohlensaurem  Baryt  und  Eindampfen  im  Wasserbad  als  ein 
braun  gefKrbter  kiystallinischtr  Rückstand  erhalten.  Derselbe  zeigte 
eich  unter  dem  INIikroskop  aus  feinen  Nadeln  bestehend.  Durch 
mehrmalit'e'^  l  iiikrystallisiren  unter  Zusatz  von  Thierkohle  und  Aus- 
pressen zwischen  Flies.'^papier  wurde  die  gelbe  Färbung  so  viel  wie 
möglich  entfernt,  immer  jeiioch  behielt  die  SalzniaKse  einen  gelbli- 
chen Schein,  der  mir  von  dem  Eindampfen  der  concentrirten  Losung 
an  der  Luft  und  der  dabei  stattfindenden  Zerset/unör  herzukr.mmen 
scheint.  Das  Salz  ist  ausserordentlich  löflich  in  kaltem  wie  in  heissem 
Wasser,  es  verträgt  eine  ziemlich  hohe  Temperatur,  ohne  zersetzt  zu 
werden;  für  sich  mit  etwas  festem  Kali  erhitzt  liefert  es  unter  Hin- 
terlassung Yon  schwefelsaurem  Kali  Phenyloxydhydrat  als  DestiUa- 
tioni^oduct. 

1.   0,737  Gnn.  bei  llo"C.  getrocknet  lieferteo  mit  ehromsaiiTMn  Bleioxyd 

▼erbrannt  0,816  Grm.  Koblflnsiore  und  0,1566  Gnu.  Wasser. 
II.  0,6855  Orm.  Snbstsns  Ueferten  0,746  Grm.  KohlcoMure  und  0^1405 
Gm.  Wasser. 

m.   1,0625  Grm.  liefierten  mitScbwefeUiare  aas  wiwseriger  Lösuug,  welcher  . 
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etwas  Chlor wasBentofbiure  fagecettt  war,  0,602  Gm.  schweiel- 
sau  reu  Bftryt. 

Diese  Daten  entsprechen  der  oben  angefahrten  Formel,  wie 


folgt: 


berechnet 


gefunden 


I.      II.  m. 

72,0  29,8  30,3  29,6  — 

H5       6,0  2,1  2,3  2,2  — 

St       82,0  18,3  _  _  — 

Bs      68,5  98,3  •  -  —  97,7 

841,6  99,8 

DioxyphenyUchwefeU.  Silberoxyd:  AgO  .  ^sjgQ^l^s^»' 

—  Kentnükirt  man  die  freie  Sftnre  in  kaHer  Lömiig  mit  kolileib 
sanrem  Silberoiyd,  so  erhält  man  das  Silbersala  in  wteseriger  Losong. 
Dnrch  Eindampfen  im  Yacnam  über  Schwefelsänre  bleibt  es  etwas 
braun  geftrbt  krystaUinisch  snrttcic.  £Ss  ertrSgt  im  trocknen  Zostande 
eine  nemlich  hohe  Temperator,  ohne  aersetzt  an  werden. 

I.  0,727  Grm.  wurden  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  cbromsaurem 
Bleioxjd  nnd  später  im  Ssaeiitolblrom  Terbrsaat  asd  Ucferten 
0,679  Grm.  Kohlenisiire  und  0,118  Grm.  Wasser. 
II.  1,396  Orm.  wurden  in  Wsaser  unter  Znsats  von  etwas  Salpetersäom 
gelöst  und  darch  CblorwaiserstoMare  gefSUt  oad  lieferten  0,62  Gm. 
Chlonilber. 


bereebaek 


gefunden 


I.  II. 


C|,        79          96,8  96^8  — 

Hs          6           1,7  1,7  - 

8|          32           11,3  —  - 

Ag  108           38,4  —  38,0 

0^          64   22,8   —  — 

281  99,8 

Von  den  übrigen  Salzen  der  Oxyßäure  habe  ich  noch  das  Kali-, 
Ammoniak-  nnd  Bleisalz  dargestellt,  ohne  weitere  Analysen  mit  ihnen 
voraunehmen.  Sie  sind  alle  drei  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
können  nur  durch  Eindampfen  als  krystalUniscfae  Rflckstftnde  erhal- 
ten \vrrflen. 

Das  Kali-,  Ammoniak-  nnd  Barytsalz  bilden  sich  auch  direct  bei 
Behandlung  der  Diaaosäure  mit  einer  wftsaerigen  Lösung  der  betref- 
fenden Metallozydhydrate.  Die  Zerlegung  geht  unter  Stidntoffent- 
wickelung  schon  in  der  Kälte  vor  sich  und  bei  Anwendung  -von  con- 
centrirter  Lösung  findet  die  Zersetaung  unter  sehr  rapider,  beinihe 
o^Iosionsartiger  Stiekstoffentwickelung  statt  Doch  liefwt  dieaeDsr 
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rtnUnDg  Une  rcme  Snbttans,  da  m  sohwierig  ist,  Ütmlm  die  sehr 
braun  gefiLrbte  Ha^  sn  e&tftrben,  theiU  ameli  dia  ft-eian  Alkaliaa 
TOB  dem  Selxe  sn  trennen. 

Phenylschwefel  säure. 

Hit  abaolntem  Alkohol  gekocht  erleidet  die  IKasophanjlBchwe^ 

feUiare  keine  Zersetzung,  kocht  man  sie  aber  mit  SOprocentagem  AI» 
kohol,  80  geht,  wie  früher  bemerkt  worden  ist,  eine  Zersetzung  unter 
Stick^toffentwickelung  vor  sieb,  zu  gleichei-  Zeit  werden  grosse  Men- 
den von  Aldehyd  gebildet.  Die  im  Was^erbad  eingedampfte  Flüssig- 
keit ist  von  tiefbrnuner  Farbe,  Pjriipartiger  Consistcnz  und  sehr 
Rtark  f*ÄUn'r  Reaetion.  Das  durch  Neutralisiren  der  wasserigen  Säure 
mit  kohlensaurt^m  Bleioxyd  hervorgebrachte  BJeii^alz  wurde  durch 
fliehrmaliges  Umkrystallisiren  viel  wie  möglich  farblos  erhiüten, 
jedoch  lieferte  die  Analyse  desselben  den  Beweis,  dasa  ich  es  nicht 
mit  einer  reinen  Substanz  zu  thun  hatte.  Das  Sali  war  vollkonunen 
itickstofffrei  nnd  die  analytischen  Besnltate  deuteten  auf  ein  Gemenge 
Ton  phenylschwefelBaurem  nnd  oxyphenylschwefeiaaiirem  Blei  hin. 
DieeeVeronreinigmig  dnrehOzyphenylschwefek&iire  aehien  mir  durch 
den  Wasaergehalt  dea  Alkohola  herheigefthrt  za  sein.  Da  der  höhere 
Siedepunkt  des  wasserhaltigen  Alkohols  der  Grund  au  sein  schien,  wea^ 
halb  durch  ihn  eine  Zerlegung  der  Diazoeftnre  und  nicht  durch  ahao- 
luten  Alkohol  herbeigeführt  wird,  so  versuchte  ich,  absoluten  Alkohol, 
welcher  unter  einem  höheren  Druck  /.uni  Sieden  gebracht  wurde, 
auf  die  Diazosäure  und  zwar  in  folgender  Art  einwirken  zu  lassen. 

Ein  Kölbchen  wurde  mittelst  eines  gut  hclilies^enden  durclibohr- 
ten  Korkes  mit  einer  zweimal  rechtwinklig  gebogenen  Glah>röhre, 
den'n  einer  nicht  mit  dem  Koibdirn  in  Verbindung  stehender  Schen- 
kel die  hänge  von  ungefähr  3ö0°"°  hatte,  Vf'rsehen.  In  demselben 
worden  ungefiüir  3Grm.  der  reinen  Diazoverbiudimg  mit  ganz  abso- 
httem  Alkohol  übergössen  und  hierauf  die  Röhre  aufgesetzt.  Nachdem 
der  eine  lange  Schenkel  in  einen  mit  Quecksilber  gefüllten  Qylinder 
gaos  eingetaucht  war,  wurde  das  durch  eine  Klemmschraube  festgehal- 
tsneKdlbchen  erwärmt.  Sehr  bald,  bevor  noch  die  Flilaaigkait  aiedet, 
ftngt  dann  die  Stickstoffentwickeinng  langsam  an,  und  nach  einiger 
Zeit  ist  dieSAnre  vOUig  gelOet  reap.  aerlegt.  Die  etwaa  braun  gelirbte 
flteigkeit  wird  in  einer  Schale  im  Waaserbad  eingedampft. 

Es  treten  sokhe  *  Mengen  von  Aldehyd  auf,  dasa  sie  im  geschlos- 
soien  Raum  leicht  lästig  werden.  Die  syruparti^e  braun  gefärbte 
Flüssigkeit    konnte    untei     keinen  l  uihtuuden    zuiu  KrystaUisueu 
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gebracht  werden.  6ie  lerkgt  sieh  unter  Sehwirsong  bei  oagdlb 
160*  C.  Da  ne  selbst  nicht  in  einer  nam  Analysiren  braochbanD 
Form  erhalten  werden  konnte,  so  habe  ich  mich  auf  die  Analyse  d«r 
folgenden  Salse  besohrinkty  deren  Zasammensetsnng  schliessen  Itot, 
dass  die  Diaiophenylschwefelsftnre  durch  absoluten  Alkohol,  wekiMr 
unter  stftrkerem  Bracke  siedet,  in  Phenylschwefelsiiire  nmgetedt 
wird.  Die  Reaction  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  rnch : 

DiaB0|ihenyl8chwe-   Alkohol   Phonylschwefel*  Aldehyd 
felsfture  s&iire 

PhenyUchwefelsaares  Bleioxyd:  PbO.  (Cj2Ha)S}0»  +  xsq. 
—  Man  erhAlt  dieses  Salz  durch  Nentralisiren  der  wftsserigen  reinen 
Säure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  in  Lösung;  durch  Eindanipleii  der- 
selbcu  im  Wasserbad  bekommt  man  vs  als  k^y5tallull^che  stark  braun 
g«ifäi  l>te  Ma.st-e.  Um  die  förbende  Substanz  zu  entfernen,  habe  ich  da.» 
Bleisalz  iiK'hrinalb  durcli  Schwt'ielwasöerstoft'  aus  kochender  Lösung 
zerlegt.  Auf  diese  Art  und  dni  ch  wiederhoiteH  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt erhält  man  es  beim  Eiiidam[)feu  als  einen  farblosen  krystalü- 
nischen  Rückstand.  £b  ibt  bo  leicht  löslich  in  Wasser,  dass  es  selbit 
ans  sehr  concentrirten  Lösungen  nicht  in  guten  Krystallea  erhaltn 
wird.  In  Alkohol  ist  es  schwer  löslich. 

I.   0|867  Qrm,  bei  110^  C.  getrocknet  und  mit  Knpferoxyd  bei  xorgflnf 
tem  chromsaurem  Bleioxyd  verbianat  lieferlsn  (^3686  Gnn«  Kolilaih 

.säure  und  0,071  Grm.  Wass.  r. 
IL    0,801  Grm.  lieferten  mit  ODncontrirter  reiner  Schwefeltmure  unter  Zu- 
satz von  etwas  Salpetersäure  zersetct  0,464  Grm.  schwefeUaom 
Bleioxyd. 

geftuadea 

berechnet  '"jj, 

c,,      7i   "i^  — 

Hb  5  1,9  2,1  — 

Sa  82  12,3  —  — 

Pb  103J  39.7  —  39,6 

O,  48  18,4  —  — 

260,7  99,9 

Phenylschwefelsaurer  Baryt:  BaO  .  (C|fU§)StO|  -|-  x  aq. 
^  Durch  Behandlung  der  mdglichsi  farblosen  wisierigen  Sfture  mit 
kohlensaurem  Baryt  und  Eindampfen  im  Wasserbad  erhilt  man  das 
Batytsals  als  kiystallinischen  Rückstand.  Dasselbe  ist  wie  das  Blet* 
sals  leicht  Idslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol;  es  euthih 
Krystallwasser,  welches  Tollst&ndig  bei  110*  C.  entweicht.  Eni  in 
sehr  hoher  Temperatur  tritt  Zerlegung  ein. 
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L  0,5405  Grm.  gaben  bei  llO^C.  getrocicnet,  mit  chrotnsaurem  Bleiosjdl 
verbrannt  0,636  Grm.  Kohlmsäure  und  0,1235  Grm.  Wasser.  • 

U.  0,8956  Grm.  in  Was^tr  gtlüst  und  mit  Cblorwasser.^toffsäure  versetzt 
wurden  kochend  mit  Scbwefebäure  ge£älit.  Sie  gaben  0|4465  Gmi. 
tehwefelMoren  Bnyt, 

Die  Fonnd  Terlangt: 


Di©  auf  diese  Weise  erhaltene  Phfnylsrhwefelsäure  ist  gleich 
üusamDiengegetzt  mit  der  von  Mitscherlich  durch  Behandlung  des 
Benzols  mit  rauchender  Schwefelsäure  erhaltenen  Säure,  welche  er 
Sulfobenzidiiipauro  genannt  hat.  Aher  wie  ich  aus  drn  von  mir  an- 
gestellten Vergleichen  schliesse,  ist  diese  mit  jener  nicht  identisch. 
Die  aas  Benzol  dargestellte  Säure  erhält  man  beim  Eindampfen  im 
Waeserbad  als  eine  krystallisirte,  an  der  Luft  leicht  zerfliesstiche 
Hasse ,  die  unter  dem  Mikroskop  ans  feinen  Schüppchen  bestehend 
erscheint.  Niemals  habe  ich  die  aus  der  Diazophenylschwefelsänre 
dargesteUte  Säure  zur  Krystallisation  bringen  können.  Das  aus  der 
Mitscherlich'schen  Säure  dargestellte  Baryt-  und  Bleisalz  ist  zwar 
ebenfalls  in  Wasser  leicht  löslich,  aber  dabei  krystalli sirbar  und 
schiesst  bei  einer  gewissen  Conceutration  sofjui  m  wohl  ausgebildeten 
grossen  Nadeln  an.  Nehmen  wir  noc  h  hinzu ,  dass  die  direct  aus 
Benzol  gewonnene  Säure  eine  viel  höhere  Temperatur  verträgt,  so 
glaube  ich  niicli  zu  der  Verniutbung  berechtigt,  dass  wir  es  hier  mit 
zwei  isomeren  Säuren  zu  thun  haben,  die  vielleicht  in  derf^elben  Be- 
ziehung zu  einander  stehen,  wie  die  Benzoesäure  zur  Salylsäure. 
Sollte  sieh  diese  Vermuthung  durch  weitere  Thatsachen  bestätigen, 
so  wurden  wir  die  Mit seherlich^sche  Säure  als  die  Benz^lschwefel- 
säure,  welche  dann  der  ßenzolsäure  analog  wäre,  anzusprechen  habeUt 
während  die  von  mir  dargestellte  die  wirkliche  Phenylschwefelsäure 
zu  nennen  wäre  und  ihr  gleiche  Constitution  mit  der  Salylsäure 
zuzuschreiben  sein  wUrde. 


Die  Darstellung  dieser  stickstoffhaltigen  Substanz,  welche  zu 
der  Dibromsulfanilidsäure  in  der  nämlichen  Beziehung  steht,  wie 
die  jDiazophenylflchwefelsäure  zur  Sul&nilidsäure,  erhält  man  viel 


31,9  Pkoe.  C,  $ß  Proc.  H  and  30^  Ptoe.  Ba. 


Gefanden : 


82  Proc  C  3«^  Proc.  H  und  99,3  Proc.  Ba. 
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loichtot  als  jene^  weil  man  die  salpetrige  Säure  hier  auf  «ine  «ikokh 
lische  Lösung  der  Dibromsulfanilids&ure  wirken  lassen  kann.  Sit 
scheidet  sich,  wie  schon  Seite  288  erwähnt,  sehr  bald  nach  dem  £in> 
leiten  in  schönen  gelben  Schüppchen  reichlich  ans.   Die  gauc  Bee- 
etion  ▼erläuft  io  rasch,  daas  sie  nach  wenigen  Minuten  beendet  iit 
Die  so  dargestellte  Diaaodibromphenylscfawafeisäure  wird  durch  Fil- 
tration Ton  dem  Salpeteräther  haltenden  Alkohol  getrennt  und  dmch 
Auswaschen  mit  reinem  kaltem  Alkohol  gereinigt»  Die  luftttoclaie 
Substana  besteht  aus  gelblich-weissen  Schfippehen,  die  euMO  civil 
bitteren  Geschmack  besitaen  und  sieh  iwischeu  den  Fingern  (etk^ 
anfählen.  Diese  Verbindung  ist  viel  beständiger  als  die  Diaaophenji- 
.schwcfclhHure ;  sie  vertragt  die  Hitze  des  ^VaKf^erbade^  uLae  Ziil«- 
gung  und  erst  in  höherer  Temperatur  tritt  die  Zersetzung  antcr 
Verpuffung  ein.  Aucli  wird  sie  nu  lit  iliinh  noch  sostarLt.-  Kiilun 
einem  Achatiuori^er  zerlugt.   In  Alkohol  ist        nicht  oiine  Zerifguag 
lötilieh ,    in    kaltem  Wasser  löst  sie  sicli  kaum  ,    leiclit  dagegen  in 
heissem;  jedoch  darf  die  Temperatur  nicht  bis  zur  üochbitze  gfst«- 
gert  werden,  weil  sonst  unter  Stickstoffentw  i(  kelung  und  Braiuiwa> 
den  der  Flüssigkeit  Zerlegung  erfol^^t.    Die  Ki-artionen  des  Chlor*, 
Brom-  und  Schwefel waF.^t  r-to ffs  Mind  bei  ihr  dieselben,  wie  bei  dw 
nicht  gebromten  DiaioTerbindoDg.  Ebenso  wirken  die  Ldsungea  m 
Alkalien  und  aUcalischen  Erden  in  der  dort  erwähnten  Weise  wtf 
setsend. 

Versuche,  Salae  der  Diaaodibromphenylachwefelsäure  darmtil- 
len,  scheiterten  ebenso  wie  bei  der  Diaaophenylschwefdaäure.  Leitet 
man  in  eine  alkoholische  Laeung  des  dibromsulfimilidsaursn  Baryts 
salpetrige  Säure,  so  scheidet  sich  sofort  ein  Niederschlag  au»,  der 

möglicherweise  dia^ibroniphenylschwefelsaureu  Baiyt  emhalt;  d» 
sich  aber  zu  gleicher  Zeit  freie  zweifach-gebromte  PiHZ()>hurf  nru:^ 
8alpetersanr«'nj  Baryt  bildet  und  eine  Trennung  dieser  GfUit^^H 
nicht  b(  >v<  i  k^telligt  werden  konnte,  so  stand  ich  von  Versuchea  üi 
dieser  Kiditung  ab. 

Von  der  unter  dem  Kxsiccator  und  später  im  Lufibad  getrock* 
neten  Subetana  wurden : 

I*   (V6015  Orm.  mit  Kupferoxyd  unter  Vorlage  ron  cbronsaanm  BW 

und  metallischem  Kupfer  und  npäter  im  Saii'-r^toft^trom  verlnSBl 
und  lieferten  0,397  Orm.  Kohlensäure  und  0,0475  Ürm.  W*s«r. 
11.    0,8HS  Grm.  ^ahrn  nnter  deni»elben  rmständen  verbraank  QJ^iSk  GffSI» 

KohliTjsiur.'  und  0,<>44.S  Grni.  Waaser. 
III.    0,6-45  Grm.  wurden  zur  Si  hvv«  fellH'ütimmung  nacii  «arm?  inS^ij^ui 
■sai«  gslöct,  die  Flüssigkeit  bis  zum  Neutrali^ren  mit  rt  iut-m  kohl*©- 
ssona  Naaoa   msstit  oad  dis  Ut  sar  IVoeka«  «ingedaafte 
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Flü^-iu'keit  so  lange  über  eiut  r  }>  e  r  /  e  1  i u s'schen  Lampe  im  Schmel- 
zen erliitlteu,  als  »ie  noch  Schwärzung  zeigte.  Aus  der  wässerigen 
Auflösung  der  weiaBW  Stlfin—e  Iillt6  man.  dnrch  Cblorbaiyam  die 
gebildete  Schwefebaan  ane.  H«a  erhldt  so  0,4596  Gm.  sdiweM- 
wnreB  BaiTt,  welcher  mit  aUen  von  Carla i  aogegebeiMn  CSaatelen 
vom  salpetersauren  Baryt  befreit  war. 

IV.  0,4824  Grm.  lieferten  nach  Dumas'  Methode  behandelt  34,7  CC. 
Stickstoff  bei  0^  C.  und  760'"""  Barometerstand.  Diese  entsprechen 
0,0435  Grm.  Stickstoff. 

V.  0,594  Grm.  Heferteit  mit  reinem  Kalk  erlilM  0,5695  Gm.  BfemsIAar. 

Diese  Zaiüeu  eDtaprecheii  der  obeu  augeführteu  Formel: 


gefanden 

berechnet 

I. 

"iL  mr~ 

iyT 

V. 

21,0 

21,5 

21,6  — 

Hl 

2 

0,6 

1,0 

0,7  - 

Btt 

leo 

46,8 

N. 

98 
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38 
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48 

14,0 

348 

100,0 

Demnach  verläuft  hier  die  Reaction  gerade  bo  wie  hei  der  Sntf- 
aniUdsftare: 

CijHiBrsNSjO«  +  NO,  =  CjaHaBraNaSjO«  -|-  3H0. 


Dibromphenylschwefels&nre:  HO.C 


Eben  so  wie  bei  der  Diazophenylischwetel säurt-  liewirkt  Riich  bei 
der  zweifuch-gebromteu  Säuie  unter  höherem  Druck  kocheuder  abso- 
luter Alkohol  eine  Zerlegung  in  der  Art,  dasä  aller  Stickstoff  ent- 
weicht  und  Dibromphenylschwefelsäure  unter  gleichzeitiger  Oxyda- 
tion dea  Alkohols  zu  Aldehyd  gebildet  wird.  Die  Zerlegung  wurde, 
in  demselben  Apparat  vollzogen,  welcher  bei  der  Darstellung  der 
Pheuylschwefelsäure  beschrieben  ist,  die  erhaltene  braune  t  lüssigkeit 
wurde  im  Waeserbad  eingeengt  und  erstarrte  bei  hinreichender  Con- 
oentration  zu  einer  krystaUinischen  Masse.  Diese  löst  sich  in  Wasser 
sehr  leicht  mit  Hinterlassung  von  Spuren  eines  harzartigen  Eörpen, 
den  man  dnrch  Filtration  trennt.  Die  sebr  sauer  reagirende  Lösung 
hat  einen  etwas  bitteren  Geschmack,  sie  giebt  mit  essigsaurem  Blei 
sowie  mit  Chlorbaiyurn  und  salpetersaurem  Silberoxyd  Niederschläge, 
die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich  sind.  Üm  die 
braune  Färbung  der  so  erhaltenen  Säure  so  viel  wie  möglich  zu 
entfernen,  stellte  ich  mir  das  Bleisalz  durch  Fällen  der  wässerigen  ' 
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Säure  mit  neatralem  es'.i^'^saurem  Blei  dar.  Das  durch  AuswaachcQ 
mit  kaltem  Wasser  gereinigte  Bleisalz  wurde  in  kochender  L$eaog 
durch  Schwefelwasserstoff  aerlegt.  Durch  Eindampfen  der  TomSefawe- 
f^Uei  abfiltrirtem  FlOssigkeit  im  Wasserhad  erhielt  ich  die  Siure  in 
schönen,  noch  etwas  gelben  Nadeln ,  welche  zwischen  84  bis  86*  C. 
mit  Beibehaltung  von  2  Aeq.  Krystallwasser  schmolseu.  Bei  höherer 
Temperatur  tritt  Schwärning  ein. 

I.  0,677  Grm.  anter  dem  Exsiccator  vollständig  gatrockiMter  ftiUtsas 
wurden  alt  chroauatirem  Dioxyd  ▼erbrannt  aod  lieferten  0^4585 
Grm.  KoUemättre  and  0,196  Orm.  Wafser. 
IL  0,665  Grm.  ebenso  beliandelt  lieferten  0^23  Grm.  KohlenMore  nad 
0,114  Grm.  Wasser. 


gefunden 


berechnet 

I. 

II. 

72 

21,5 

21,4 

21,4 

^6 

e 

1,3 

1,9 

1.9 

S| 

32 

9,6 

160 

47,9 

<h 

64 

19,1 

384 

99,9 

Demnach  yerUaft  die  Reaction,  abgesehen  vom  Krystallwasser, 
nach  folgender  Gleichung: 

^  s.^  >  ...  II     I"       . 

Diazodibromphe-      Alkohol      Dibromphenyl-  Aldehyd 
nylschwefels&nre  Schwefelsäure 

Dibromphenyischwefelfiaurer  Baryt:  BaO  .  ^itj^rtj^^ 

+  X  aq.  —  Die  Salze  der  Dibromphenylschwefelsäure  entsprechen  in 
Bezug  ihrer  Löslichkeit  ganz  denen  der  dibromsulfanilidsauren  Salze. 
Hmi  erhftlt  das  Barjrtsalz,  wie  schon  angedeutet ,  durch  directe  Fäl- 
lung der  wässerigen  Säure  mit  Chlorbaryum  als  weissen  nadelförmig^ 

krystallinischen  Niederschlaj^.  Durch  Auswaschen  desselben  mit  kal- 
tem und  Uiiikrv>fallisireii  au.s  ht'i.'^st'ni  bekouiint  mau  das 
Salz  in  frrosseu  oft  zolUaugeu  Nudeln.  DieBellx-ii  siud  scliwt-r  löblich 
in  kaltem  Wasser,  ebuji  so  in  Alkohol.  Hei  110*'  V.  verliei  en  sie  ihr 
KryKtallwasger,  in  höherer  'i^  nipei  at  ur  \n<  uniiefähr  200'^  C.  werden 
sie  nielit  verändert.  Mrliit/.t  iiinn  das  Sal/  in  einer  Retorte,  so  er- 
hält man  u]^  I >e-;til1ril  ,  unter  AusLiauchunLr  von  schweiiiger  Säure, 
Wanser  und  umen  uiartigeu  Körper,  welchr  r  nach  Bromphenyl  riecht. 

I.    £e  wurden  mit  chromsaurem  Blei  0,5(1  (Jrm.,  dii»  bei  llO^C.  getrock- 
net waren,  verbrannt  und  lieferten   0,383  Grm.  Koblensäare  und 

U,Ot>j  Orm.  \V  a^s^•r. 
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XL  0,713  Cirn».  derselben  Sulistanz   wurden  mit  reiueni  Aetzkalk  urhiut, 
in  Sal(H;teriiäure  aufgelÜ!»i  und  lieferten  mit  salpetenaurem  Silberoxyd 
gefallt  0,701  Grui.  Bromsilber. 
DL  0^1  Gm.  in  heiMent  Waater  nntar  Ziu«tt  yon  «tww  ChlorwMM^ 
•toftinre  geldat  lieferen  0,997  Gna.  tchwefolMMireii  Baryt. 

ffefbnd«! 


benchnai 


L      II.  ta. 


Cjt  78  W,7                           —  — 

H,  3  0,7  1,3  —  — 

Brt  160  41,7  —  41,8  — 

Sl  32  8,3  —  —  _ 

B*  68,5  17,8  —  —  17,6 

Og  46  12,7  _  _ 


883,6  99,9 


Von  den  übrigen  Selsen  der  DibrompheDyleehwefelsäiire  babe  icb 
dem  Blei-  nnd  Silbenals  noeb  das  Kftliwil»  dargestellt,  ohne 

^k^itcre  analytische  ßestimmungen  mit  ihnen  Torznnehmen.  Das  Blei- 
Uüd  dan  Silbersalz  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  lüslich,  und  ent- 
stehen direct  dun  li  Fallen  der  freien  Säure  mit  neatralein  ('>:Hi^paurem 
ßWoxyd  icr^p.  t-alpt'tcrsaureu»  bilberoxjd.  Man  kinin  beidr  aus 
heiM!-eni  Wasser  in  Hthöuen  Nadeln  krystfdlisirt  bekomiiiLii.  Das  Kali- 
f>alz  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  lÖHlich,  es  kry^taliisirt  in  kleinen 
Kadeln,  wenn  man  die  freie  wässerige  Säure  durch  kohlenflaores  Kali 
oentraliurt  and  im  Waeserbad  eindampft. 


OxydibrompbeDylschwetelsäure. 

Durch  kochendes  Wasser  wird  die  Diazodibromphenylschwefel- 
•iure  unter  Auegabe  allen  iStickstofia  vollsfUudig  zerlegt.  Ich  habe 
mich  begnügt,  aus  der  ho  erhaltenen  zweifacb*gebromteii  Oxyafture 
das  Barytsalz  darzustellen.  Neutralisirt  matt  die  ans  der  Diazover- 
bindung  dureb  Kochen  mit  Wasser  erhaltene  saure  Fltaigkeit  mit 
koblensanrem  Ammoniak  und  dampft  sie  im  Wasserbad  Tollkommen 
lur  Trockenheit,  so  erbftlt  man  das  ibamoniaksalz  als  strablig-gelb- 
gsArbte  krystalltnische  Hasse.  Die  wftaserige  snemlicb  concen- 
trirte  LSsong  des  Salles  wird  durch  Gblorbaryum  geftUt.  Das  so 
«rfaaltene,  doicfa  UmkiystalliBiren  gereinigte  Harytsalz  stellt  einen 
schönen  nadelförmigen  Körper  dar  und  gleicht  in  seinem  Aeussereu 
•shr  dem  dibromphenylschwefelsauren  Baryt. 

I.  0,451  Grra.  bei  K«»*^  C  ^»»trocknel^T  Sulistuu/  lietVrt«Mi  niit  chrom- 
«aureui  Bkiuxjd  verbrannt  0,3065  Grm.  Kohlenüäure  und  0,0Hl4Grm* 
Wawer. 
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II.    0,8035  Grm.  in  Wasser  gc>Iö»te  Substanz   li«f«Mi  «üt  ßii|W|fiil<in 

gefaik  0,227  (irm.  schwtsfebaurea  Biiryt. 

Diene  analvtiäclieu  Daten  stimmen  snenilicb  mit  der  Formel  dei 
oi^dibromphcnylsehwelelMureii  Baryte  überein. 
Die  Formel  verhuigt: 

18,0  Proc  Kohlenstoff^  0,7  Wttwritoff  tiod  16,2  Ba. 
Durch  die  Analyse  wurde  gefunden: 

16,2  Proc.  Kohlenatoff,  1,0  Wasserrtoff  «nd  16,2  Ba. 
AuBserdem  wurde  festgerteDt,  da»  da«  Sals  etickstofflM  iit 

Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  die  Diuzo- 

pheu^lsohweielbäure. 

Leitet  man  iu  Wu^^iser,  worin  Dia^iiplu  iiylschwefelfiaiir«'  sui-pr'n- 
dirt  i.?t,  Schwefelwasserstoff  ein,  so  hrobachtrt  man  sdion  nac  h  dm 
Eintreten  der  ersten  Gasblasen  eine  lebhafte  Htickstoffentwickelang. 
Kach  eini^'tr  Zeit  ist  alle  feste  Säure  verschwunden  und  man  hat 
eine  röthlichgelbe  trübe  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  nicht  tob 
reinem  Schwefelwasserstoff  herrührenden  Gerach.  Dieselbe  trftbt  lifik 
an  der  Luft  noch  mehr  und  setzt  eine  nicht  nnbedeate&de  Mengi 
Schwefel  ab.  Die  Ausscheidiing  von  Schwefel  geht  viel  rasdier  vos 
statten,  sobald  man  die  Flttssigkeit  kocht  j  der  Schwefel  setst  tidi  Ja 
diesem  Fall  krystallinisch  ab  und  die  r5thliche  Lttsnng  ist  nach  euig« 
Zeit  vollkommen  klar.  Dam|»ft  man  dieselbe,  nacbdan  der  Sdivstt 
durch  Filtration  entfernt  ist,  im  Waaserbade  ein,  so  erhilt  mao  <iia 
schnppig-krjstallinische  Hasse.  Um  die  färbende  Sabstans  sn  ent- 
fernen, habe  ich  dieselbe  zwischen  Flie^spapier  ausgepresst  und  il 
kochendem  Wasser  uuter  Zu>;it/  y«>ii  l  lii.  ikuLJe  aul^ciu-t;  au-  der 
farblosen  Lösung  kryKtallisirtt  ii  dim  Erkalten  schöne  rhonib!-<ite 
Tafeln  aus,  dit-  in  ihrer  Kiystalllorm  ganz  dt  r  SuHani lidsäure  glet- 
rheii.  Das  Verhalten  der  auf  dieae  Weise  thir^estelltea  Substaxui 
;^ei:eii  Brom  —  ich  habe  sowoli]  Xribromauiiiu,  als  auch  Dibromsulf* 
anilidsäure  aus  derselben  erhalten  —  sowie  ihre  Löidichkeit  lassen 
keinen  Zweifel ,  dass  diese  durch  öfteres  UnikrystaUisiren,  erhaltcar 
reine  Säure  Sulfauilidsäure  ist. 

Die  Zahlen,  welche  ich  durch  <»ne  Verbrennung  mit  der  rann 
SAnre  iHr  den  Kohlenstoff  and  Wasserstoff  bekommen  habe,  stinusca 
auch  gans  genau  mit  den  ftkr  die  Sulfanilidsäure  berechneten  ftbereio- 

Bei  dieser  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  Disiup^ 
DjlachwefelsAure  entwickelt  sich  also  nur  1  Aeq.  Stickstoff  gsil^ 
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luig  -  diese  Thatsache  habe  ich  auch  direct  quantitativ  festgestellt 
—  während  das  andere  in  der  Verbindung  zurückbleibt,  welche  noch 
'4  Aeq.  ^^'a^:s<  rstoff  unter  Ausscheidung  des  betreffenden  Schwefels 
au<;  (km  Sclnvere) Wasserstoff  aufnimmt.  Die  Zerjegung  yeraaschau«' 
licht  folgende  Gleichung: 

IMazonphenylschwefelsäurf  Sulfanilidsüure 

Ich  theile  diese  Reaction,  bei  welcher  sich  die  beiden  gleich- 
werthigen  Stickstoffiitome  in  der  Diaaophenylschwefelsfture  so  ver- 
schieden verhaltent  erst  als  vorläufige  Notis  mit,  da  iek  aus  der  Beob- 
achtung, dasB  das  gleiche  Beagens  bei  der  Diazodibrompbenylschwe- 
felsSure  nicht  die  Bildung  von  Dibromsnlfanilidsäure,  wohl  aber  einer 
mit  dieser  isomeren  S&ure  veranlasst,  schlieese,  dass  die  Einwirkung 
des  Schwefelwasserstoflfo  auf  diese  Diazosäure  nicht  so  einfech  ist. 
Ich  hoffe  bald  Weiteres  darüber  veröffentliclien  ssu  können. 

Amidopheuylschwefelsäure. 

Laurent  stellte  diese  der  Sulfanilidsäore  isomere  Säure  zuerst 
durch  Behandlung  dm  introphenylschwefelsanren  Ammoniaks  mit 
Schwefelwasserstoff  dar  Die  zur  Amidirung  von  mir  frebrauchtf* 
Nitrophenylschwefelsäure  ist  durch  Behandlung  des  Kitrobensols  ^) 
mit  stark  rauchender  Schwefelsäure  in  folgender  Weise  gewonnen. 
Es  wurden  in  einem  enghalsigen  Kolben  1  Thl.  Nitrobeneol  mit  5 
bis  6  Thln.  Schwefelsäure  gemischt,  hierbei  findet  keine  bedeutende 
Temperaturerhöhung  statt.  Die  Mischung  wurde  unter  öfterem  Um- 
schütteln an  einem  mässig  warmen  Orte  des  Sandbades  mehrere 
Tage  stehen  gelassen,  bis  einige  Tropfen  des  Gkmenges,  in  Wasser 
gebracht ,  keine  ölige  Ausscheidung  von  Nitrobenzol  mehr  zeigten. 
Der  grosse  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  scheint  deshalb  nö- 
thiff  zu  sein,  weil  bei  der  Einwirkun^r  eine  gewisse  Temperatur 
üiclit  übei*schritten  werden  darf.  Steigert  umn  nüiulich  dieselbe,  so 
findet  unter  htarktr  Erhitzung  eine  ho  heftige  Reaction  statt,  dass 
der  cranzf  Inhalt  d  -  K  >Mu  tis  uiitrr  it  ic hlieher  Entwickelung  von 
bchwctliger  Säurf'  v-  i  kuhl;.  I>ie  dicktlüssige  Moswe  wird  nach  und 
uach  unter  Verhütung  von  zu  starker  Erwärmung  mit  viel  Wasser 


*)  Compt.  read.  B4.  XXXI,  S.  538  (löoo). 
Dsioelbe  bereitete  ich  mir  an»  reinem,  durch  Destülstlon  von  betuoe- 
ssareni  Katrou  mit  Kalkbydrat  erhaltenen  Beniol. 

Kotb«,  4m  t^tm,  lAlMielofiiuii  dar  Unir,  Xarbaiv>  *20 
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verdünut  und  mit  koblensaurem  Bleioxyd  neutralisirt.  Durch  Auf- 
kochen deF  (lüDuflüssigen  Breies  in  einer  Porcellanschale  und  Al>- 
filtriren  erliält  man  eine  klare  farblose  Lösung  de»  mtrophen\  Isi  hwp- 
felsauren  Bleioxyds.  Diese  wurde  durch  ScliwefdiwaeBerstod'  zerlegt 
und  die  Tom  Schwefelblei  abfiltrirte  wässerige  Säure  durch  kohlen- 
sauren Baryt  neutralisirt.  Das  Barytsak  wird  durch  Eindampfen 
der  Hfissigkeit  in  warzenförmigen  Krystallen  erhalten,  Ton  deren 
Beinheit  ich  mich  durch  die  Analyse  überzeugte.  Dieses  Salz  benutzte 
ich  zur  Darstellung  der  Aniidosänre  in  der  Art,  dsas  ich  es  in  viel 
Wasser  löste,  einen  grossen  Uet>er8chu8S  von  Barythydrat  zusetzte, 
und  hierauf  so  lange  Schwefelwasserstoff  einleitete,  bis  der  intensiv 
bittere  Geschmack  der  Kitrosaure  nicht  mehr  bemerkbar  war.  In 
der  sehr  braunrothen  Flüssigkeit  hatte  sich  eine  grosse  Menge  Schwe- 
fel und  nnterschwefligBaarer  Baryt  abgeschieden,  welche  nach  einma- 
ligem Aufkochen  der  Flüssigkeit  abfiltrirt  wurden.  Um  sicher  zu 
sein,  dass  die  Amidirung  vollständig  vor  sich  pfr^jingen  sei,  wurde 
noch  einmal  liiiigere  Zeit  Schwefelwasserstoff  in  das  Filtrat  eingelei- 
tet uiid  diT  Ix  iiii  Autküclicn  sich  etwa  wieder  Ausscheidende  Schwelel 
durch  Filtration  getrennt.  Durch  Fällen  des  Baiytü  mit  einer  ^n  rade 
hinreiclieutlen  Meugu  vun  Schwefelsäui'e  bekommt  mau  die  freie  wäs- 
serige Amidophenylschwefelsüure. 

Diese  wird  durch  Concentrirung  der  Flüssigkeit  im  Wasserbad 
in  schönen,  farblosen,  langen  und  spicssigen  Krystallen  erhalten.  Ist 
die  Flüssigkeit  sehr  concentrirt,  fo  «^^esteht  sie  ZU  einem  Krystallbrei 
aus  kleinen  Nädelchen,  welche  kugelförnuii  qrnppirt  sind.  Ich  habe 
niemals  eine  Krystallisation  in  iliombischen  Tafeln  erhalten,  in  wel- 
chen unter  allen  Umständen  die  Sulfanilidsäare  ans  Wasser  kcystal- 
lisirt.  Die  Krystalle  enthalten  auch  nicht,  wie  die  der  Sulfanilidsäiire, 
2,  sondern  3  Aeq.  Krystallwasser,  welches  sie  wie  Jene  bei  ge> 
wohnlicher  Temperatur  theilweise,  vollständig  aber  bei  100^  C.  ver- 
lieren. Bei  dieser  Yerwitterung  geht  ihr  Glanz  und  ihre  Durchsicb- 
tigkeit  verloren,  sie  nehmen  eine  weisse  undurchsichtige  Farbe  an. 

Zum  Beweis,  dass  ich  es  mit  reiner  Amidophenylschwefelsäure 
zu  tliuu  hatte,  dient  folgende  Analyse: 

0,48  6nn.  wsascrfroio  Substanz,  mit  Kupferoxyd  unter  Vorlegung  von 

chrünisaurcni  Blei  und  später  itii  .Sauerstoflfstrüm  verbrannt  lieferten 
0,733  Cirui.  Kuhlensriure  und  0,107  Grm.  Viasser,  entsprechend 
41,6  Frof.  C.  und  4,3  Vroc.  H. 

0,iJ8 1 5  M rm.  Substanz  von  dcr<e!!i<»n  Ht  «r  bufl'enlieit  und  ebenso  verbrannt 
iit'krten  0,584  Gnu.  KuhKiiMdin  und  0,144  Grm.  Wsd^er,  ent> 
j>itrechend  41,(*  l'roc.  C  und  4,1  II. 
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Aus  der  Formel  berecbnen  sich: 

41,6  Fkx>c.  C  und  4,0  H 

3|268  Gnn.  «wischen  Fliesspupier  gelrocknet  verloreii  0,436  Grm.  Wasser 
=  13>3  Proc.   3  Aeq.  vwlangen  13,5  Ptoe. 

Die  Amidosäure  ist  wie  die  Sulfanilidsnure  inAether  und  Alko- 
hol fa8t  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  heisrem  Wasser 
löslich.  Jedoch  ist  ihre  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  bedeutender 
als  die  der  Sulfauilidsäure.  Da  mir  zur  Zeit  meines  Tersuchee  kein 
Eis  zu  Gebote  stand,  so  wurde  die  Löslichkeit  in  der  Art  bestimmt, 
dass  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Amidosäure  in  einem  Zimmer 
mit  ziemlich  gleichmfissiger  Temperatur  von  15^  0.  erkalten  gelassen 
wurde.  Nach  längerer  Zeit  trennte  ich  durch  rasche  Filtration  die 
auageschiedenen  Krystalle  Yon  der  Flüssigkeit.  Zu  derselben  Zeit 
und  auf  dieselbe  Weise  wurde  eine  Lösung  yon  Sulfanilidsäure  dar- 
gestellt. 

40  CC.  vnn  dor  Lösung  der  Aniidusäiirc  vorlangten  3,4  CC.  Natronlatiije, 
Wiihreiid  40  CC.  Sulfaniüd^änrpl'isnn«^  ?,0  CC.  derjäolben  Lau^<-  er- 
forderten. Diese  Beätimniuuj^en  wurden  uiehruials  mit  verscliiedt  nen 
Mengen  der  beiden  Flüssigkeiten  wiederholt  und  lieferten  jedesmal 
siemMch  fibereinstimmeude  Beenltate. 

Demnach  bedarf  1  Tbl.  Sulfanilidsüuro  112  Thle.  Wanser  von 
Ib^  C.  zur  Losung,  während  1  Tbl.  Amidosäure  nur  68  Thle.  Wasser 
▼on  derselben  Temperatur  erfordert. 

Auch  gegen  Brom  verhält  sich  die  Amidophenylschwefelsäure 
ganz  verschieden  von  der  Sulfanilidsäure.  Man  bekommt  zwar  in 
sehr  concentrirten  Lösungen  derselben  durch  Brom  eineTrübung,  jedoch 
niemals  in  der  vom  Niederschlag  abfiltnrten  Flüssigkeit  durch  Chlor- 
baryum  eine  Fällung. 

Diese  angeführten  Reactionen  berechtigen  schon  vollkommen  zu 
dem  Schlosse,  dass  die  theoretische  Annahme  von  Kolbe,  die  Amido- 
säure sei  eine  von  der  Sulfanilidsäure  durchaus  verschiedene,  ihre 
Richtigkeit  habe.  Eine  weitere  Bestätigung  erhielt  ich  durch  Yer- 
gleichung  der  analogen  Salze  der  beiden  Säuren,  die  sich  so  wesent- 
lich schon  in  ihrer  Krystallform  unterscheiden,  dass  kein  Zweifel 
mehr  über  die  Terschiedenheit  der  beiden  Säuren  sein  kann. 

Da  Ijioiii  auf  alle  Verbindunir«^"!! .  in  wclfhcii  der  l'vpus  des 
Anilids  erhalten  i^t,  in  (h  v  Art  zu  wirken  scheint,  dtinh  Tribroni- 
anilin  j/ebildet  wiid,  und  diese  Reaction  nicht  hei  der  Amidophenyl- 
srliweielsäure.  wohl  a})er  bei  der  Sulfanilidsäure  eintrifft,  so  ist  die 
Verschiedenheit  der  beiden  Säuren,  wie  das  Kolbe  verihuthet  hat, 

20* 
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jedenfalls  in  der  Natur  des  Amids  zu  suchen.  Die  Frage  aber,  ob  in 
beiden  Säuren  gleiche  oder  Yorscbiedene  Radicale  enthalten  sind,  ist 
durch  meine  Beobachtungen  eben  so  wenig,  wie  bei  der  Amido- 
benzoesäure  und  Anthranilsfture,  entschieden. 

Durch  Nitrirung  und  Amidirung  der  Phenylschwefelsäure,  welche 
ich  von  der  Sulfanilidsüare  abgeleitet  habe  (n.  S.  297)  und  die 
gewiss  das  jfleiche  Radical  wie  jene  hat,  wird  voraussichtlich  eine 
AmidosiliUL-  entstehen,  wcldic  iiiclit  Anilid ,  sondern  Aiuidophenyl 
enthält.  Ilaben  die  SullaniJiilsäiirc  und  Ami Jophenylsdiwefel.säurt' 
glt'iclic  Radicale,  so  wird  diese  Säure  wiiklicli  ilie  AiuidopUeuylijchwe- 
felsiiuie,  iui  anderen  Falle  jedoch  nur  eine  damit  isomere  Säure  sein. 
Auf  diese  Weise  läsät  sich  vielleicht  Aufschluss  über  jene  Frage 
erhalten. 


Beitrag  zur  KeimtiiiBS  der  Salioylsäuren; 

von  Dr.  Kduard  Lautemann. 

(ADfialen  der  Chemie,  Bd.  180»  S.  399;  1861.) 

In  einer  Arbeit  über  die  Constitution  und  Basicitfit  der  Salicyl- 
sfture,  welche  Professor  Kolbe  und  ich  im  August  vorigen  Jahres 
g^einschaftlich  veröffentlichten  (s.  S.  149),  theilten  wir  mit,  dass  «3S 
uns  geluncren  sei,  durch  Zusammenschinol/en  von  Jod  mit  Salicyl* 
säure  Jodsalicylsäuren  zu  gewinnen.  Ich  habe  diese  Beobachtung 
neuerdings  weiter  verfolgt,  nicht  bloss  um  diese  S&uren  kennen  zu 
lernen ,  sondern  besonders  in  der  Absicht,  wo  möglich  mittelst  ihrer 
den  von  Schmitt  (s.  8.  148)  vermutheten  und  durch  nachstehende 
Formeln  ver^innlichten  Zusammenhang  zwischen  Salicylsäure,  Gal- 
lussaure, Brenzcatechin  und  Pyrogallussäure  experimentell  zu  bestä- 
tigen. 

MO  .  C.^HrO.,  [CM  0        110  .  VvAUO     4-  C,0, 

Saiicylsäure  Phenyluxydhydrat  Kohlensäure 
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HO  .  Ci.iUO^  [CA]  0  =  HO  .  jCijUA)  0  +  C2O4 

Oxysalicylsäure  Brenscatechin  KoUenBänre 

no    Ci.HiOß  [CA]  O  =  HO  .  (CjjHsO«)  0  +  CA 

Gallnssäure  Pyi-ogalluspäure  Kohleneaure 

Icli  fiwartete  besonders  vou  den  Jodvi'rl)induiigeu  der  Salicyl- 
f-aiiif  ein  ^rfmstipres  Resultat,  da  dieselben  im  Allgemeinen  den  Aug- 
tauscli  des  Jods  gegen  andere  I\lt'mente  oder  Atomgruppen  leichter 
gestatten,  als  die  analogen  Chlor-  und  Bromverbindungeni 

Die  gewonnenen  Resultate  finden  eich  nachstehend  beschrieben. 

«TodBaHcylsäureni). 

Man  erhftlt  die  JodsBlieylafttiren  neben  der  Tr^cdphenjlsäure 
auf  folgende  Weise:  Zwei  Aequivalente  fein  pepulvertes  Jod  werden 
mit  einem  Aequivalent  Salicylsäuri'  inm-  .ueniischt  und  in  einem 
KücliLrlns  mit  breitem  Boden  über  einer  Lampe  erhitzt.  Sobald  die 
gest  liniol/ene  Masse  zu  sieden  beginnt,  entfernt  man  dab  Glas  vom 
Feuej-  und  läfäst  erkalten.  Die  braune  krystiillinische  Masne  enthält 
alsdann  ein  (Jemenge  von  Mono-.  Di-  und  Trijodsalicylsäure,  nicht 
Uli  Iii  (leutencie  Mengen  von  Trijodplienylsänre,  Jod  und  unveränderte 
Saiicylsäure.  Um  diese  Körper  von  einajider  zu  tiennen,  übergie.sst 
man  zunächst  den  Inhalt  des  Kolbens  mit  verdünnter  Kalilauge, 
welche  alles,  mit  Hinterlassung  eines  rothen  Körpers,  von  dem  wei- 
ter nnten  die  Rede  sein  wird,  löst.  Die  alkalische  Flüssigkeit  filtiirt 
man,  yersetzt  sie  mit  Salzs&nre  nnd  kocht  die  so  ausgeschiedenen 
S&ui'en  mit  wenig  Wasser. 

Das  Wasser  nimmt  fast  alle  unveränderte  Salicylsäure  auf,  wäh* 
rend  die  Jodsalicylsäuren  und  Jodphenyl säuren,  deren  Gemenge  un- 
ter heiseem  Wasser  schmilzt,  in  Gestalt  einer  später  erstarrenden 
Oelschicht  auf  dem  Boden  des  Gef&sses  zurückbleiben.  Die  wässe- 
rige Lösung  wird  heiss  von  dem  Oel  abgegossen,  und  die  beim  Er- 
kalten sich  daraus  abscheidende  Salicylsftnre,  welche  etwas  Jodsali- 
cylsänre  enthalt,  su  einer  erneuten  Behandlung  mit  Jod  aufgehoben. 
Wird  der  geschmolzene  braune  Rückstand  in  überschfissigem  kohlen- 
saurem Natron  gelöst  und  die  geifb*bte  alkalische  Flüssigkeit  mit 
Salzsäure  neuträlisirt,  so  scheidet  sich  die  Tr^odphenylsfture,  welche 


*)  Werthvüllc  weitere Btjubachtuiti^en  über  die  Kntsle^lUl»g^weise  dcrjod- 
a«Uoylslnrea  nach  oUgem  VerdMiren  hat  neuerdiugä  Kekule  in  den  Annalen 
der  Chemie,  Bd.  CXXXI»  S.  2S4  ff.  mitgetbeUt.  A  K,  (ise5.) 
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nur  iu  überschüssigem  Alkali  lönlich  ist,  aus.  Die  hiervon  abfiltnrt» 
neutrale  FlüsHigkeii  giebt  beim  li^indAinpfeu  zunächst  Kry^taUe 
von  tryodfiaücylflaurem  Natron,  wenn  nicht  alle  Trijodealicvlsäu«» 
wie  das  in  den  meisten  Fällen  ^'ehciiieht,  schon  bei  dem  Schmelieo 
während  der  Darstellung  in  Trvjodphenylsäure  und  Kohlensäure 
serlegt  war.  Bei  stärkerer  Concentrstion  scheidet  sich  dann  dw 
dijodsalicylsaure  Natron  in  sohdoen  atlasgläasenden  Nadeln  aat; 
suletst  krystalliBirt  das  Natronsals  der  Monojodsalicylsänre  in  Mei- 
nen lanzettförmigen  Blättcfaen.  Die  anf  diese  Weise  durch  Kryst«]- 
lisation  erhaltenen  Natronsalse  der  Jodsalicylsäaren  sind  noch  nidit 
völlig  rein;  das  eine  enthält  immer  geringe  Mengen  des  anderen 
beigemengt.  Um  eine  vollständige  Trennung  beider  Sftnren  m  be- 
wirken, scheidet  man  sie  mit  Salzsäure  ans  den  Natronsalzen  sb 
und  verwandelt  sie  durch  Kochen  mit  kohleiifcauiem  Baryt  in  die 
Buryt.-vulze,  mit  Jenen  man  leicht  die  völlige  Trennung  bewirkt,  da 
der  dijodsalicylsaure gHaryt  au8seri»ideutlich  schwerlöslich  iu  Was- 
ser ist,  der  mouojodsalicylsaure  Baryt  dag&geu  sich  ziemlich  leidit 
löst. 

Da  die  Ausbeute  an  Jodsalicylsäuren  nach  dieser  Darstellung^- 
methode  nur  ausserordentlich  gering  ist,  so  habe  ich  micb  vielfach 
nach  einer  anderen  umgesehen.  Versuche ,  Jud  und  $alic3'lsäure  in 
ein^  verschlossenen  Geföss  anhaltend  auf  IGO  bis  170*^  C.  zu  er- 
hitzen, hatten  keinen  günstigeren  Erfolg.  Die  Gefösse  zeigten  beim 
Oefinen  keine  Spannung,  die  geschmolzene  Masse  enthielt  neben 
Jodsalicylsäuren  zugleich  beträchtliche  Mengen  unverändertes  Jod 
und  Salicylsänre.  Sodann  habe  ich  Jod  mit  Gaultheriaöl  umgeachmol' 
zen  und  im  Oelbad  erliitzt,  in  der  Hoffnung,  dass  sich  so  direct  jodssli- 
cylsaures  Methyloxyd  bilden  sollte.  Auch  dieser  Versuch  gab  nicht 
das  gewünschte  Resultat;  das  Gaultheriaöl  wurde  völlig  verharzt 
Esjist  mir  schliesslich  am  bequemsten  erschienen,  Salicylsäore  mit 
dem  gleichen  Gewichte  Jod  in  Weingeist  von  80  Prpc.  zu  löseOt 
und  2  bis  'S  Stunden  lang  in  einem  Kolben,  welcher  mit  einem  aaf- 
wärts^^rerichteten  Liebig 'scliou  iiuiihippai at  verbunden  ist,  zu  k<- 
cheu-  Man  criiiilt'keine  grössere  Ausbeute,  wenn  man  die  Mciigf 
des  .?<i(l^  veinit  int  und  2  Aeq.  nimmt,  wie  es  der  Theorie  nach  ge- 
schciuMi  inüsstr.  um  Al]«s  in  Monojodsalicylsäure  zu  verwandeln. 
Die  braun  gciüil)tr  alkoholische  Lösung  wird  rait  Wasser  ver.sot^t 
und  bis  zur  Verjagung  des  Weingeistes  erhitzt,  dann  mit  koiikii- 
saurem  l^atron  übersättigt,  die  so  erhalteneu  Natronsalze  gerade  wu- 
oben  angegeben  ist  zerlegt,  die  Säuren  an  Baryt  gebunden  und  die 
Barytsaize  durch  KrystalUsatiou  getrennt. 
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Monojodsalicylsäure:  H 0 .  (C.j     JO,)  [CAI 0.  —  Di« 

ans  dem  gereinigten  Barytealz  abgebe liiedene  Monojotlsnlii  ylgäure 

bildet  eine  weisse  verfilzte,  iu  WaBBer  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 

leicht  lösliche  krystallinische  Masse.  Sie  scheidet  sich  aus  der  heis- 

Ben  wässerigen  Ldsang  beim  raschen  Erkalten  in  Flocken  ans,  die 

unter  dem  Mikroskop  als  Aggregate  kleiner  Nadeln  erscheinen. 

TrAgt  man  Sorge,  dass  die  Flüssigkeit. recht  langsam  erkaltet,  so 

krystallisirt  sie  in  kleinen  Kadeln ,  welche  baumfönnig  gruppirt, 

theils  von  der  Oberfläche  der  Lösung  in  dieselbe  herabhängen,  theils 

von  dem  Boden  derselben  nach  oben  streben.  Sie  scheidet  sich  sehr 

schön  aas  Wasser,  welches  Schwefelsäure  enthält,  in  langen,  seide* 

glänzenden  Kadeln  ab,  ebenso  krystallisirt  sie  gut  aus  Essigsäure* 

Weingeist  setst  sie  beim  langsamen  Verdunsten  in  warzig  gruppir- 

ten  harten  Nadeln  ab.    Der  Schmelzpunkt  der  Monojodsalicylsäure 

lit'^t  bei  196®  C;  erhitzt  man  sie  rasch  für  sich  in  einer  Roagcns- 

röhre,  so  spaltet  sie  öicli  in  Jodphenyl säure  und  Kohlensäure,  doch 

wild  zu  gleicher  Zeit  eine  beträchtliche  Menge  Jod  frei.    Die  Jod« 

salicylsäure  lürbl  in  wässeriger  und  weiugeistiger  Lösung  Kiseuchlo- 

rid  violett,  ebenso  ihre  Salze. 

Zur  Analyse  wurde  die  ans  dmi  Barytsalz  abgeschiedene,  mit  Wasser 
sor^^laUifj  ausgewaschene,  I"  i  lOO^c.  getn»ckncte  Säure  verwendet. 
0,:i442  Giia.  gaben  beim  Verljixiinen  mit  Kupferoxyd,  über  welches 
gegen  das  Ende  der  Vcrbrennong  Saaeratoff  geleitet  wurde,  0,401 
Gnu.  Kehlenitture  and  0,062  6nn.  Wasser. 

0^82  Grm.  gaben  0^934  Grm.  Kohlensaure  und  0,140  Grm.  Wasser. 
Die  Formel  der  MonoeaUcylafture  Terlangt: 

berechnet  gefanden 


Cl4 

84 

31,8 

31,7 

31,3 

Hs 

5 

1,8 

2,0 

1,8 

J 

137 

48,2 

Ob 

48 

18,2 

864 

100,0 

Die  Jodbe&timmnng  habe  ich  bei  dem  Barytsalz  ansgeführty 
welches  zur  Reindarstellung  der  Sfture  diente  und  dessen  Analyse 
sich  unten  mitgetheilt  findet,  und  zwar  nach  folgendem  Ver&hren. 

Die  Substanz  wurde  mit  Aetzkalk  in  einem  Yerbrennung^rohr 
^( mengt  und  geglüht,  das  heisse  Rohr  in  kaltes  destillirtes  Wasser 
<Lr»  Inacht  und  so  zertrümmert,  wie  es  gewöhnlich  bei  den  Chlor-  und 
Brombept im  nm  n pren  geschieht. 

Darauf  habe  ich  Yorsichtig  ho  viel  von  hiul]>t'triger  Säure  freier 
Salpetersäure,  die  frisch  über  Harnstoff  rectilicirt  war.  zugesetzt, 
dasB  die  Flüssigkeit  noch  schwach  alkalisch  reagirte,  dann  filtrirt 
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und  dm  Filtrat  sorgfältig  ausgowascben,  das  alkalieohe  FUtrat  mit 
wenig  Salpetenfture  angeBäuert  und  augenblieUioli  mit  8alpeter8au> 
rem  Silberoxyd  gefiUlt.  Läest  man  die  saure  FlIlBsigkeit  aucb  nur 
einige  Minuten  stehen,  so  förbt  sie  sich  braun  von  ausgeschiedenem 
Jod  und  die  mit  der  Flflssigkeit  ausgeführten  Bestimmungen  werden 
fehlerhaft. 

Monojodsalicyl  saurer  Huryt,  cihalten  dun  li  Kochen  der 
Mt>iioiodhalicyl.>säure  mit  kohlensaurem  llaryt,  ist  in  Wasser  leicht 
löslich  und  kryntnllisirt  d;u  aus  in  zarten  rosc  ttt  iit'öi  inicr  jjruppirtro 
Blättchen,  die  nach  dem  Tmckiitn  soideglänzend  sind;  erhitzt  man 
nie  l»  ucht,  so  färben  sie  sich  röthiich. 

0^123  (tiiii.  gaben,  nacli  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  «aaWsirt, 

0,437  (irm.  Jod!«tIher. 
Ü,4Ü55  Grill,  in  VVah.^er  gelöst    nnd    mit  ScbwefeUäure  gelallt  gaben 

0,172  tirm.  äcliwffeli>auren  liarvt. 
0*4302  Gnu.  mit  Kopferoxyd  Terbrannt,  über  welches  später  Sauerstoff 

geleitet  wurde,  f^aben  0/ft  6rm.  Kohlensäure  und  0^0545  0nn.Wa6srr 


4 

berechnet  gefunden 


84 

26:5 

25,3 

Hs 

5 

1,2 

1,3 

J 

127 

38,5 

38*T 

40 

12,0 

BaO 

76.5 

23,0 

331,5 

100,0 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des  Barytsalzes  mit  Baiyt- 
wasser,  so  entsteht  ein  weisser,  in  Wasser  sehr  schwer  löslicher 
Niederschlag  yon  barynngodsalicylsattrem  Baryt. 

Mouojodsalicylsau  rex  Ammoniak.  —  Löst  man  Monoiod- 

.siihcylsäui'f  in  coiucntrii  tei  .Vuiumuiakllüt-j^i^^keit  auf  und  kca  lii  /.av 
Veiduujstun^^  dv-,  liberschiissiigen  Ammoniaks  ein,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  der  Ltiuge  das  Animoniuksul/.  in  schwerlöslichen  Na- 
deln ab. 

Monojod8alic3'l8aureB  Silber.  —  VersetKt  mau  die  wsase- 
rige  Lösung  de^  Ammoniaksnlzes  mit  aalpetersaurem  Silberoxyd,  so 
scheidet  sich  das  Silbersalz  als  weisse  amoi-phe  Masse  aus,  die  beim 
Kochen  mit  viel  Wasser  löslich  ist  und  daraus  in  harten  Kömern 
krystallisirt. 

DijodBalicylsäure:  HO.(CjaIl^  J^O..)  [C^OjJO.  —  Die  Di- 
Jodsalicylsäure  bildet,  aus  dem  Barytsalz  abgesehiedem,  wie  die  Mono- 
jodsalicylsäure  eine  weisse  amorphe  Masse,  welche  in  Wasser  fast 
unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether  ziemlich  leicht  löslich  ist. 
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Sie  krystallisirt  ruh  Wasser,  welches  SchwefelBäiire  enthält,  und 
an»  KssigBüare  gerade  wie  die  MonojodBalicylsfture.  Aus  WeingeiBt 
scheidet  sie  sich  in  nadelförmigen  Krystallen  ab« 

Erhiixt  man  die  DijodsaUcylsäure  in  einem  Haarröhrchen  im 
Oelbad,  so  ist  sie  bei  212^  G.  noch  ungeschmolzen,  doch  brftont  sie 
sich  bei  dieser  Temperatur  durch  beginnende  Zersebrang. 

Beim  Erhitsen  in  einem  Reagensrohr  über  der  Lampe  wird  sie 
unter  Ausscheidung  Ton  Jod  zerlegt.  '  Kocht  man  die  Dyodsalicyl- 
sftore  mit  Salpetersäure,  so  wird  Jod  ausgesohieden  und  wahrschein- 
lich die  entsprechende  Ni^verbindung  gebildet.  Die  Lösung  der 
]>ijodsalicy]sänre  wie  die  ihrer  Salze  flürben  Eisenchlorid  violett  Die 
Salze  der  Dijodsalicylsäure  sind  durchschnittlich  seltr  schwerlöslich; 
am  leichtesten  von  allen  Verbindungen,  welche  icli  darstellte,  löste 
Bich  das  Natrunsalz. 

Die  Dijodsaliicylsäurf  wurde  znr  Analyi^e  wie  die  Monojodsalicybäure 
mit  Saiz.'^iire  uii»  dem  Barytwüsfi  abgeackiedeo,  mitWaaser  aasgewaachen  nud 
b«i  100^  getrocknet. 

0,34B1  Grni.  gaben  bei  der  VerbreunuDg  0,279  Griu.  KoUleoitäure  und 
0,0385  Grm.  Wasser. 

0,486  Grm,  gaben  0,378  Grm.  KohlenMore  and  0,051  Gnn.  Wasser. 

berechnet  gefunden 

84.  21,5  21,7  21,10 

H«        4  1,0  1.2  1,15 

J,      954  65,2  —  — 

0«        48  12,3  —  — 

390  100,0 

Das  Barvtsalz  der  Dijodsulicylsäure  wird  durch  Kochen  der 
Säure  mit  reinem  kohlensaurem  Baryt  erhalten.  £s  ist  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich  und  ki ystalHsirt  aus  massig  concentrirter  Lösiiufr 
in  langen  atlasglänzendeu  X;uI(-]ik  Man  erhält  es  sclion  krystallisirt. 
wenn  man  die  nicht  zu  verdiuiute  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit 
Clilorbaryum  versetzt.  Aua  sehr  concentrirter  kochender  Lösung 
scheidet  es  sich  in  unscheinbaren  Krystallen  ab. 

0,6021  Grm.  bei  100^  ^«»truukuut  gaben  mit  Schwet'elsäure  gefällt  0,1528 

Grm.  scbwefelMarsii  Baiyt. 
0|461S  Orm.  gaben  0,3058  Gm.  Kohlenslure  and  0,041  Gm.  Wasser. 
0,7214  Gm-  gaben  bei  der  wie  oben  ansgeluhrten  Jodbestimmung  0,742 

Gm.  Jodsilber. 
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berechnet  gefunden 

C,4       84  18,5  18,1 

Hs         3  0,6  0,9 

Ja       254  55,ü  56^ 

Üß       40  8,7  — 

BaO    76,5  16,7  16,8 

457,5  100,0 


*  DgodBaUcylsauroB  Ammoniak,  erhslteD  dnrcfa  Auflasen  der  Di- 
JodMÜicyb&are  in  coneentrirtem  Ammoniak  und  Kochen  der  Lömvir 
bis  tarn  Verdnnsten  des  überschüssigen  Ammoniaks,  scheidet  sich  in 
mikroekopischen,  in  Wasser  sehr  schwer  lAslichen  Nadeln  ab. 

Dijodsa  licylöii  u  res  Silljcr.  —  Vcrfsetzt  man  die  wasserice 
Lösung  dep  Ammoniaksalzcs  mit  Balpetei-Baurem  Silberoxyd ,  po  fallt 
das  Salz  amurph  nieder.  Der  Niedci  sclila«?  ist  in  selir  geringor 
Menge  in  siedendem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  mi* 
kroskopischen  Tadeln. 

Dijod Bali cy Isaares  Kali.  —  Kocht  man  die  Dgodaslicyl- 
saure  mit  einer  Ldsung  von  kohlensaurem  Kali,  so  löst  sie  sich  sof; 
beim  £rkalten  scheidet  sich  aus  dieser  Flüssigkeit  das  Kulisalz  in 
mikroskopischen  Ki-yställchen  ab,  die  in  Waisaei  -rhr  schwer  löblich 
sind.  Wegen  «einer  Schwerlöslichkeit  kann  das  Kalisalz  tl>>  iif.<;l- 
zur  Trennung  d«  r  Dijodsalicylsäure  von  der  iMonojodsulicylsaurc  Ix- 
nutzt  werden,  dfioi  Kalisidz  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 

Versetzt  mau  die  Lösunir  d<'s  AmmoniakBalzt  ^;  der  Dijodsaliryl- 
Häure  mit  pchwefplsnurcin  KupfV  roxyd,  so  iallt  ftuiorpbcs  gelbgrünei 
dijr)dsali(  ylsanrcH  Kupleioxyd  nieder. 

TrijodsalioylBäure:  H0.(CiiH,J,0y)[GtO«JO.  —  Die  Tri- 
jodsalieylsaure,  Ton  der  ich  schon  oben  bemerkte,  dass  ihr  Natron' 
sals  viel  schwerer  Idslich  ist,  als  das  der  Mono-  und  Dyodsali<7lBsiiR^ 
habe  ich  nur  in  geringer  Menge  darstellen  können.  Sie  scheint  »»• 
serordentlich  leicht  xersetzber  su  sein,  und  schon  während  ihres  Eoir 
Stehens,  beim  Zueammenschmelzen  von  Salicylsäure  und  Jod,  in  Tri* 
jodphenylsäure  und  Kohlensäure  su  zerfallen. 

Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether  lösiidi, 
und  krystallisirt  aus  ersterem  in  gelblichen,  büschelförmig  vereinig- 
ten  Nadeln.  Von  Alkalien  wird  sie  zerlegt  und  unter  Ausgabe  «m 
Kohlensaure  in  einen  rofheii  KTvrper  verwandelt,  der  sich  S.  31H  9- 
besclH  ieben  findet.  Sir  schinilzt  ungeiiihr  btfi  157"  C,  doch  erfahrt 
HH  sriion  bei  dieser  Teniiieratur  eine  partielle  ZerBetzuDg  unter  Br»u- 
uuug  und  Ausgabe  von  Koliiensäure. 
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2ar  Analyse  wurde  die  Säure  aus  Alkohol  umkrystallimit  ond  bei  100®  C. 

getrucknct.   0,42  Gm.  gaben  0|24ö5  Gnu.  Kohlensaure  and  0,034 

Grni.  Wujist^r. 
0,3761  Grni.  lieferten  0,5 U9  Ürm.  Jud^ilber. 

berechnet  geftinden 


C,4 

84 

16,2 

15,9 

Ha 

3 

0,5 

0,9 

381 

73,8 

73,8 

48 

9,5 

516 

100,0 

Salze  dieser  Säare  konnte  ich  wegen  der  geringen  Menge,  die 
mir  zu  Gebote  stand,  nicht  untersuchen.  Das  Natronsalz,  aus  wel- 
chem icli  die  .Siiiiro  abschied,  war  eine  graugrüne,  in  Wasser  sehr 
bchvverlösiiche  Masse. 

Trijüdphe  uylsäure:  HO  .  Ci^(HjJj,)0. 

Die  TrijodplienylsfiQre,  welche  schon  beim  Znsammenschmeken 
der  SalicylBäure  mit  Jod  entsteht,  besonders  wenn  man  mehr  als  30 
bis  40  Orm.  in  einem  Kölbchen  Terarbeitet,  ist  ein  Zersetznngspro- 

duct  der  in  höherer  Tempern tur  zerlegt  werdenden  Trijodsalicyli?äin  e. 
Sie  wird,  wie  ich  schon  S.  HIO  bei  der  Darstellung  der  Jodsali( yl- 
HÄure  erwähnt  habe,  aus  der  alk.iliM-hen  Flüssigkeit  durch  Neutrali- 
sation mit  Salzsäure  abge&thiod«  !!,  da  sie  nur  in  überschiissiircni  koh- 
leni?uur('in  Alkali  löslich  ist.  Di»*  so  ausgeschiedene  TrijcKipliciiylsäure 
bildet  eine  irrnnlich-wcisse ,  tlockige,  schwere,  in  Wasficr  unlösliche 
Masse.  Sie  löst  sich  ziemlirli  leicht  in  Alkohol  und  krystaliisirt  dar- 
aus in  kleinen  stampfen  Nadeln;  die  alkoholische  Lösung  wird  auf 
Zusatz  von  Wasser  milchig. 

Die  Trijodphenylsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas 
flüchtig  und  verbreitet  einen  unangenehmen,  lange  anhaftenden,  der 
TrichlorphenylBäure  ähnlichen  Geruch;  sie  kann  jedoch  nicht  unzer^ 
setsi  sablimirt  werden. 

0,684  Qrm.  der  ans  Alkohol  umkrystallisirten  bei  100^  getrockneten  Sab- 

stans  gäben  0,3818  Grm.  Kohlensiore  nnd  0,045  Grm«  Wasser. 
<^6054  Grm.  lieferten  0,9039  Grm.  Jod.silber. 

0,6883  Grro.  gabeu  0.3^;>>  Grm.  Kohlensäure  und  0,046  Gm.  Wasser. 
0,6572  Grm.  liefet  tv  ti  o,978  Grm.  Judsilbor. 

bi-rechnet  getundcii 


72 

15,6 

Hg 

3 

0,63 

0,75 

Js 

381 

80,7 

80,7 

80,30 

0, 

16 

3,4 

472 

100^ 
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Seist  niMi  iVw  Ltieung  der  Trgodpheoybänr«  in  flbersehdaiigftt 
kohlensaurem  Alkali  dem  Zutritt  der  Luft  aus,  so  ftrbt  sie  sicii 
ter  partieller  Zersetasang  grün.  Trftgt  man  sie  in  überechflssige  heiMc 
coneentrirte  Kalilauge,  so  trübt  sich  diese  und  wird  milchig  durch 
Ausscheidung  eines  dlartigen  Körpers*  Nach  dem  Erkalten  haben 
sich  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  «arte  Krystallbiftttchen  abgesetift 
und  der  filartigc  Körper  ist  krystallinisoh  erstarrt  Beide  scbeinsa 
Verbindungen  der  TrijodpheuyUäure  mit  Kali  zu  sein.  I>orh  sind 
sie  sehr  unbeständig'  und  wt  rdoii  f»rhon  beim  Kochen  dtr  i  iutaigknt 
sserlegt,  indem  sich  letztere  vom  Kan  l-  aus  roth  färbt. 

Koclit  man  die  Losung  der  Iriiodphenyl «säure  niihaiU-n(]  nur 
Ammoniak,  so  löst  sio  f-idi  auf  und  verbindet  sicli  mit  <l«'nis«"ll*en  zu 
einem  gut  krystallisireuden,  in  Wasser  wenig  It^licheu  Korjier.  Ver- 
setzt man  die  Ammoniakverbindung  mit  8»lp(  t«  rsaurem  SUberoxrd. 
so  fallt  das  Silbersalz  als  gelatinöse,  gegen  das  Licht  sehr  empfind- 
liche Masse  nieder,  die  sich  beim  Krhitzen  auf  \00^  C.  roth  färbt 
Beim  Erwfirmen  mit  starker  Salpetersäure  wird  «be  Trgodphenjl- 
säure  unter  Ausgabe  von  Jod  in  Pikrinsäure  verwandelt 

Trägt  man  eine  Mischung  TOn  cblorsaurem  Kali  und  Tryodphe- 
nylsäure  in  erwärmte  Saksäure,  so  erfolgt  rasch  Zersetnuig  unter 
Bildung  TOD  Ghlozjod  und  ChloranU.  Zugleich  entsteht  eine  andere, 
Jod  enthaltende,  in  zarten  weissen  Kadeln  krystalliairende  Subatans 
in  sehr  geringer  Menge^  vielleicht  Jodanil  oder  ChlotjodaniL 

0,3982  Grm.  des  Chh)ranils  ^aben  bei  der  Verbrenrmnjr  0,4185  Gm. 
Kohle li^äure,  also  28,8  Proc  Kuhlen&toff;  da«  CtiK'rattil  verlangt  29,2 
Proc  RoMeostoff. 

Tiitcr  dem  Einfluss  von  Alkalien  und,  wcun  auch  w«  nign  K  i<  Iii. 
der  alkalischen  Erden,  auch  des  Silberoxyd'^ ,  erfahrt  die  TriJ'ulj'li' - 
nylsäure  eine  eigenthümliche  Zei-freUuni'  Ein  Atom  Jod  wird  nu* 
derselben  herausgenommen  und  an  seine  6t«Ue  tritt  ein  Atom  ^>aucr* 
Stoff,  unter  gleichzeitiger  Abgabe  von  einem  Atom  Wasser. 

Folgende  Gleichung  mag  den  Procees  veranschaulichen : 

HO  .  CiiH, J,0  -h  KD  =  CifB^hOt  -f  KJ  +  HO. 

Bother  Körper:  C'i^lIaJiOt. 

Um  dienen  Körper  darxustellen,  kocht  man  die  Trgadphen^^nre 
mit  einer  concentrirten  Losung  von  kohlenfiaurem  Natron,  oder  schmilz 
sie  damit  in  ein  Hohr  ein  und  erhttst  kune  Zeit  im  Waseerbad.  Man 

bekomitit  liiii  oft  in  gnwser  Menge,  wenn  man  dir  e.'jichmolisfnelisSiP 

wie  »ic  bei  der  Bereitung  der  Jodaalicyltsaureii  duicii  Lihit^ea  vuu 
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Jod  mit  SaGcylsäare  «rbalten  wird,  in  Alkalien  unter  Erw&rroen  auf- 
löst; er  bleibt  dann  als  rothe,  meist  etwas  msammengeballte  Manse 
mr&ck.  Er  entsteht  ebenfalls,  wenn  man  die  weingeistige  Lösung, 
die  man  bei  der  Barstellnng  der  JodsaUcylsanren  dnrch  Kochen  von 
Jod  und  Salicyls&nre  erhält,  mit  Wasser  versetst  und  kohlensaures 
Natron  sufÜgt,  ehe  der  Weingeist  verjagt  iet,  und  dann  kocht.  Der 
auf  die  eine  oder  die  andere  Art  erhaltene  Körper  ist  ein  Zersetzun^f:- 
prodiu  t  der  TrijodphenylBäure  resp.  Trijodßalicylsäure,  welche  letztere 
sich  uiili  r  dem  Einfluss  des  Alknlis  in  Kolilensäure  und  Trijod- 
phenylsäure  zerlegt.  Er  stellt  ehw  rothe  pulveriffe,  in  WnKser 
und  Weingeist  unlösliche,  in  Aether  in  onssiToidtiitlich  «rrrintfcr 
Menge  lösliche  Maspe  dar.  Das  beste  Lösungsmittel  für  ihn  ist 
Schwefelt ohlenftofF,  welcher  ihn  mit  prachtvoll  rother  Farbe  auf- 
nimmt und  beim  Verdunj^ten  als  brnunrothe  liarzig»*  Masse  zurück- 
lässt.  Wegen  seiner  Unlöslichkeit  in  den  meisten  Lösungsmitteln  ii^t 
dieser  Körper  aar  Analjrse  schwer  vorzubereiten.  Zu  diesem  Zwecke 
habe  ich  ganz  reine  Truodphenyls&nre  mit  Wasser  Übergossen,  koh- 
lensaures Natron  zugesetzt  und  gekocht,  die  ausgeschiedene  rotbr 
pulverige  Masse  mit  lieis.seni  Wasser  ausgewaschen,  mit  Alkohol  und 
■chliesslich  mit  Aether  behandelt,  dann  bei  100^  C.  getrocknet. 

0,449$  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  0,3448  6nn.  Kohlensaure  und 

0,037  Grm.  Wasser. 
0,563  Grm.  liefert»  ii  0,768  Grm.  Jodsilber. 

0,3556  Gnn.  lieferten  0,269  Grm.  Kohlensäure  und  0,031  Grm.  Wasaer. 


berechnet 

gefunden 

Cis 

72 

20,92 

20^90  20^6 

H, 

2 

0,58 

•   0,75  0,9 

«r. 

254 

73,80 

73,70  - 

0, 

16 

4,70 

344 

100,00 

Der  Körper  zeichnet  hieb  durch  grosse  Bchtan Jigkeit  aus;  von 
concentrirten  Säuren  unti  starken  Alkalien  wird  er  bei  gewohnlicher 
Temperatur  nicht  angegriflen ;  erst  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
starker  Salpetersaure  verwandelt  er  sich  unter  Ausgabe  von  Jod  in 
Pikrinsäure,  wie  nachfolgende  Analyse  ausweist: 

0,514  firm,  der  aus  \Vas>er  krystallisurteo  und  bei  lOO**      getrocknet.  )i 

Substunx  gaben  bei  der  Verbrennung  0,585  Grni.  Kohb^n^Fnirt*  und 
0,074  Grm.  Wasser,  oder  31,12  Pro.-.  Kohb-ustoff  und  1,5  Froe. 
Wa<<f»erstülV.  Die  Zusammenset/.ung  der  Tikrinsäure  verlangt  31,4 
l'rot  .  KohlenstotV  und  1,3  Proc.  WaxHerttoff. 

Kuelit^inau  ihn  anhaltend  mit  conccntrirtei-  Kalihiuge,  s(t  wird 
er  miH&farbig,  ohne  jedoch  wesentlich   verändert  zu'  werden.  Von 
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chlonaarem  KaU  und  äalasäore  wird  er,  wie  es  scheint,  nicht  ug«- 

griffen. 

Noch  bleibt  die  Frage  zu  beantworten,  wohin  der  bei  der  Ikf 
Stellung  der  Jodsolicylsfturen  durch  ZussnunenschmelieD  von  Jod  nnt 
Salicyls&ure  eliminirte  Wasserstoff  kommt  Ich  habe  in  dieser  Abnchl 
sahireiche  Versuche  angestellt,  doch  ist  es  mir  nicht  gelungen,  du 
Räthsel  SU  lösen;  auch  die  Vermuthung,  dass  die  Salicybinre  n 
Salylttäure  reducirt  werde,  habe  ich  nicht  bestätigt  gefunden. 

OxysalicyUäure:  HO . Gi,Uj04[C2O,j0. 

Die  Oxysalicylsäure  entsteht  ans  der  Monojodsalicylsäore  leicht 
wenn  man  diese  in  concentiirter  KalilMiipe  auflÖFt  und  die  alkuli«rlii 
Flüsbigkeit,  «tlnie  das  verdunstentlt-  \V;i<s»i    /u  ersetzen,  eiiik«vht- 
Bei  einer  ^'«•wiswen  Concontration,  wniu  l;»>t  ;(11<';4  \Va.ss<T  v^rtn»!"!! 
ist  und  das  washn  ifj^t-  Kali  zu  >«  i)iiirl/.t  n  luginnt,  tritt  in  kurzer 
Zeit  das  Jod  au»  der  Verbindung  htiaiis  und  wird  durch  die  tle- 
mente  von  Wasserstolfliyperoxyd  ersetzt  Um  den  Punkt  zu  erken- 
nen, wo  alles  Jod  an«  der  Verbindung  ausgencbieden  ist,  nimmt  msa 
^on  Zeit  zu  Zeit  kleine  Probeu  der  Flüssigkeit  und  bringt  sit-  in 
etwas  verdünnte  Salz-  oder  Salpeters&nre;  entsteht  ein  Niederschlsg 
von  ausgeschiedener  schwerlöslicher  Jodsalicyls&nre,  so  ist  die  Rsa* 
ction  noch  nicht  beendet  Man  erkennt  auch  den  Zeitpunkt,  wo  die 
Einwirkung  des  Kalis  auf  Jodsalicylsiure  beginnt,  an  der  Farbn- 
ver&nderung  der  Masse,  welche,  anfangs  Idar  und  farblos,  sofort  gelb- 
lich wird  und  sich  suletzt  rasch  bräunt 

Ist  alles  Jod  eliminirt,  so  giesst  man  den  Inhalt  des  Gelfase«  in 
ein  Becherulas  mit  Wasser,  übersättigt  schwach  mit  Salzsäure,  la?i?t 
die  FlÜ85-ifik<  it  erkalten  und  filtrirt.  Das  Hrliwacl»  L'clhbraune  Fil- 
trat  wird  so  lange  mit  ArtluT  geschüttelt,  als  dif-rr  n<>rli  «•t\v.»>  uül- 
nimmt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Af^tlnTs  lilt  ilit  lii.  Hw '-iilicylsäun* 
als  braun  gelarbte  Kiystallmnsse  zurück.  I)i<  Krystaih  wrrdrn  in 
Wasser  gelö**t,  mit  essitrvaurem  Blei  versi'tzt  iiinl  iiilf  S(  hwetelw»-'-' r- 
stoff  behandelt.  Die  Operation  wird  so  oft  wiederholt,  bis  die  ¥0» 
Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  völlig  farblos  erscheint,  worauf 
man  sie  zur  Kry8tallisation  eindampft.  Die  sich  ausscheideaden  Kiy» 
ptalle  bilden  stark  glänzende,  concentrisch  gruppirte,  in  WasMr,  Al- 
kohol und  Aether  leicht  lösliche  Nadeln.  Die  wässerige  Löennfr  die- 
ses Körpers  wird  nicht  wie  die  der  Salic^ylsänre  durrh  KisencUorid 
tief  violett,  sondern  tief  königsblau  geförbt;  bringt  m^  lu  dieser 
blauen  FJüMiijkeit  etwas  doppelt -kohlensaures  Natron,  m»  wiid  dr 
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prachtroU  violett.  Die  violette  Färbung  tritt  ebenfalls  ein,  wenn 
man  sa  der  Säure  Eisenchlorid ,  Weinsäure  and  Ammoniak  setzt. 
Ihre  LöBting  gi^bt  mit  essigsaurem  Blei  einen  gelblicbweissen  Nieder- 
schlag, der  in  Easigsänre  leicht  löelioh  ist,  von  Wasser  nicht  geldst 
wird. 

Salpetersanres  Silber  wird  dadurch  in  der  KÄlte  nicht  verän- 
dert, beim  Erwärmen  aber  leicht  und  völlig  reducirt»  Die  Salse  die- 
ser Säure  sind  sehr  unbeständig,  die  der  alkalischen  Erden  werden 
bei  längerem  Stehen  ihrer  Lösung  an  der  Lnft  gebräunt  und  «er- 
setst  Mit  Alkalien  snsammengebracht  färbt  sich  die  Sänre  augen- 
blicklich röthlich,  dann  rasch  braun.  Sie  krystallisirt  ohne  Erystall- 
wasser. 

U,34j5  Grm.  der  bei  100''  C.  getntckneten  8üure  gaben  mit  Kupferusyd 
im  Saaentoffstrome  verbraanl  0,69  Gnn.  Kobtenaaare  und  0,133 
Grm.  WsMer. 

Die  Formel  der  Oxysalicylsäure  verlangt: 

berechnet  gefunden 

U  54^  54,4 
H,  6  3,89  a,9 
Oj      C4     41,57  — 

154  100,00 

Der  Schmelzpunkt  dor  Säure  liegt  bei  193"^ C.  In  höherer  Tem- 
peratur, etwa  bei  210  bis  212*'  C,  fangt  sie  an  sich  zu  zerlegen  und 
verfallt  dabei,  analog  der  Salit^lsäure  und  Gallussäure,  in  (bgrphenyl- 
säure  und  Kohlensäure: 

HO  .  CiaHsOjCjOJ  0  =  HO.Cj^HjO    +  C^O^ 

Salicylsäure  Phenylsänre  Kohlensaure 

HO  .  C|»JH>Q4iC,0<]  0  =  HO,(CnH<^Q,)0  -f-  CjrO*^ 

Oxysalicylsäure  Ozyphenylsäure  Kohlensäure 

HO.  CjjHjOjCA]  0  =  HO.(C,9H504)0  -h  C^O* 

Gallusfiaure  PyrogaUuä»äure  Kohlensäure 

Diese  Oxyphenylsänre  ist  nichts  anderes  als  das  bekannte  Brens- 
catechin,  sie  enthält  jedoch  bald  mehr  bald  weniger  von  dem  isome- 
ren Hydrochinon  beigemengt,  und  ich  glaube,  dass  sich  letzteres  se- 
cundär»  durch  Umlagerung  der  Elemente  aus  jenem  bildet,  beson- 
ders da  man  das  Auftreten  beider  Körper  neben  einander  schon 
mehr  bemerkt  hat. 

Zur  narstellung  der  Oxyphenylsäure  aus  der  Oxysalicylsäure 
wui  tle  letzkTc  mit  Bimsstein  f^emongt  und  in  einer  Retorte  rasch 
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iiitzt  (erhitzt  man  lan^rsam ,  so  subliuiirt  etwas  uiizergetzte  Säure): 
es  destillii*t  dann  ein  dickflüssif^es  Oel  über,  welches  zum  grössten 
Theil  schon  im  Retorteohals  krystalUoisch  erstarrt.  Diese  Krystalle 
sind  ein  Gemenge  von  Brenicatechin  nn^i  Hydrochinon  ;  sie  wurden 
zwischen  Papier  gepresst,  in  wenig  Wasser  aufirflöst,  die  Lösimg  bei 
niederer  Temperatur  ein^^edampft ,  darauf  der  Rückstand  swischcD 
60  bis  70^  C.  getrocknet  und  analysirt. 

0,S445  Grm,  gaben  mit  Knpferoxyd  im  Sanerstoffiitroiii  verbraant  0^7 
Grm.  KoUen«aiire  und  0,126  Onn.  Wasser. 

Die  Formeln  des  Brenacatechins  and  des  Hydroebinons  ver^ 
langen: 

berechnet  gefunden 

C'ia  72  65,4  65,4 
H,  6  5,4  5,7 
0|         3«      29,2  — 

Aua  der  nicht  zu  concentrirteii  \v;Us«  i  i<r('ii  Lösung  fällt  aul  Zu- 
satz von  essigbiiui  ein  Hlei  das  Br»'nz<  a1»  i  liinblei  als  gelblich-weisser 
Ni<'(l('rs(  hing  zn  Boden,  wahrend  div  Verbindung?  de**  Hydrochinon» 
mit  essigsaurem  Hlei  in  Lösuujyr  bleibt.  Der  Niederschlag'^  wurde 
durch  Filtration  vdii  der  FlüssiLrkeit  getrennt,  gut  ausgewaschen, 
hiernach  mit  Wasser  angerührt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
legt. Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  klar»'  Lösung  hinterliess  beim 
Eindampfen  Brenzcatechin,  welches  schliesslich  zwischen  7:wei  Uhr- 
gläsern  sublimirt  wurde.  Der  bcbmelzpuiikt  des  Sublimats  lag  bei 
100^  C  (unconigirt).  Das  reine  trockne  Brenxcatechin  schiiiiisi 
nach  Eisfeld  9  l>^i  m  l^^**  ^-  -^^'uer  Körper  krystallisirt  in 
kleinen  rectangulären  Säulen,  gerade  wie  Wagner*)  von  dem  Brenz- 
catechiu  angiebt,  reducirt  in  der  Kälte  salpetersanres  Silberoyd, 
ftrbt  EiBenchloiid  tief  dunkelgrün  ond  setzt  nach  einiger  Zeit  einen 
schwarsen  Niederschlag  ab.  Versetet  man  die  durch  Eisen  grün  ge- 
i&rbte  Flüssigkeit  mit  etwas  doppelt^kohlouanrem  Natron,  so  wird 
sie  intensiv  violett;  mit  Weinsäure,  wenig  Eisenchlorid  und  Ammo- 
niak tritt  dieselbe  Färbung  ein. 

Das  Hydrochinon  habe  ich  an  seiner  vom  Brenscatechin  gans 
verschiedenen  Krystallform,  sowie  an  seinem  charakteristischen  Ter- 
halteti  gegen  Eisenchlorid,  wodurch  es  in  grünes  Hydrochinon'  über- 
geführt wird,  und  an  dem  bedeutend  hdheren  Schmelzpunkt,  165^0., 
erkannt. 


')  Aiiiiiilou  tl<T  Chemie,  Bd.  XCII,  106,  —  ^)  Juuru.  1.  pritkt.  Cltemt. 
Bd.  UI,  5?.  451». 


Digitizod  by  C<.jv.' .ic 


der  Salicjl8^>ureD. 


321 


Es  ixt  mir  «nch  gelangen,  Brenzcatechin  ans  der  Jedphenjl- 
anre^  dareh  Erhiteen  der  Honojodsalicy] säure  dargestellt ,  zu  erhal- 
ten.  dadurch,  due  ich  die  Jedphenjlsätire  mit  Kalilauge  ganz  in  der- 
selben Weise,  wie  S.  318  bei  der  Oxysalicyls&nre  angegeben  ist,  be- 
handelte. 

Selbstverständlich  konnten  die  so  gebildeten  Mengen  nur  ^ehr 
periiif.'  «rill,  da  das  Brenzcatechin,  w  »IoIuh  fast  cbt-npo  empfindlich 
gegen  KuJi  wie  Pyrogallu'-siiurc  i^t.  hier  iint<T  für  .^cin  Bestehen  su 
ungünstigen  Verhöhn iswen  erzeugt  wird.  Ich  habe  das  ho  dargewtellte 
foenzcatechin  an  seinem  Verhalten  gegen  Risenchlorid,  aalpetersau- 
rn  Silberoxyd  und  an  seiner  KryBtallform  erkannt. 

Nebfin  der  Oxysalicylsäure  existiren  noch  drei  andere  isomere 
S&nren:  die  Morinsäure  die  Curbohydrocbinonsäure und  die  von 
Strecker')  durch  Schmelzen  der  Piperinafture  mit  JiaUhydrat  er- 
haltene Verbindung.  Die  beiden  letzten  Säuren  stimmen  in  allen 
Reactionen,  auch  im  KrystaUwasaergehalt  und  in  der  Znsammen- 
i«4znng  der  Bleinalze  überein.  Ich  halte  Bie  für  identisch,  seit  ich 
gefunden  habe,  dass  Carbohydrochinonsäure ,  aus  welcher  Hesse 
durch  trockne  Destillation  nur  Hydrochinon  erhalten  hat,  beim  Er- 
hif/'  Ii  mit  Bimsstein  Brenzcatechin  liefert.  Ich  habe  mich  durch  be- 
wandere  Verbuche  übt  rzeugt,  dass  diese«  Product  in  Reactionen, 
Krvgtallforiii  und  Schmelzpunkt  genau  mit  dem  Brenzcatechin  ilber- 
einstimnit.  Mi  lialte  darum  die  von  Hesse  gemaclite  Beobachtung, 
dasp  beim  Erhitzen  der  Cü  i  Ixtliydrochinonaäure  Hydrochinon  ent- 
stehe, keineswegs  für  falsch,  sondern  sehe  diw'm.  wie  in  der  lieoliarli- 
tung  von  Zwenger  und  Siebert  •'^),  dass  beim  Erhitzen  de,s  eliinu- 
aaui«n  Baryts  Hydrochinon  und  Brenzcatechin  neben  einander  auf- 
traten, eine  weitere  Bestätigung  meiner  Annahme,  dass  Brenzcate- 
eUn  unter  Umstftnden  in  Hydrochinon  üIh  rgehen  kann.  Jene  drei 
Sftoren  kommen  darin  überein,  dass  sie  beim  Erhitsen  in  Kohlen- 
aure  und  Bremscatechin  zer&llen. 

Die  Carbohydrochinonsfture,  welche  sich  in  manchen  Punkten 
wesentlich  yon  der  Ozysalicykfture  unterscheidet,  stimmt  in  anderen 


so  sehr  damit  fiberein,  dass  ich  es  für  wahrscbeinHch  halte,  dass 
beide  Säuren  unter  ümst&nden  in  einander  übergehen  kdnnen.  Die 
Cai  boiiydrochinonsäure  färbt  Eieenchlorid  tief  dunkelgrün,  die  Oxy- 
saiicykäuie  tief  königsblau;  beide  Färbungen  werden  durch  etwas 


Jean.  f.  Prakt  Chsmie,  Bd.  LH,  S.  472.  —  2)  It^^sse,  Annalen  d«r 
Cbm,  Bd.  CXIV,  S.  294.  -  3)  Daselbst  Bd  CXVIII,  S.  280.  -  *)  Da- 
ftcÜMt  Bd.  CXIV,  8.  »94.  -  '')  Daselbst  Bd.  CXV,  8.  108. 

K«lb«,  aaa  elMm.  Lalboimt«riimi  dar  Univ.  MarlMns.  21 
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doppelt-kohlenBaureB  Natron  in  Violett  ttV)ergefiihrt ,  beide  wenk« 
durch  WeinBäure,  Eisenchlorid  und  Aniinoiiiuk  ebenfnlk  violett;  di^ 
selbe  violette  Reaction  zeigen  ihre  Salze.  Der  SchnielzpnDVt  «l^r 
Carbohy«lr<)(  hinousäur»'  Ii«  bei  207®  C.  (corripirt).  der  dei  Oxyniili- 
cylsäii)»'  hi'i  IJ»30(7.  ( uncorrigirt).  VorsicLtifr  »'ilntzf,  Riiblimir^o 
beide  Silin-, 11  theilwei.se  ohne  Zersetzung.  Die  Oxysalicylstiiure  kry- 
stallisirt  in  wohl  ausgebildeten  Nadeln,  die  auf  den  Flächen  oft  stark 
gläuaseii;  die  Carbobydrochinonsäure  krystalliairt  auch  in  Nadda, 
aber  sie  sind  nicht  so  gut  ausgebildet  nnd  lagern  sich  iinrh  Helte 
während  des  Stehens  in  der  Mutterlauge  leicht  in  andere  FornNO 
(Bl&ttchen)  um*  Letztere  enthält  swei  Atome  KrystaUwaaeer,  erster« 
keine.  Beide  Körper  geben,  in  Wasser  gelöst ,  mit  essigaaiurcni  BM 
einen  Niederschlag,  der  in  Essigsäure  löslich  ist;  ebenso  redocirts 
beide  in  der  Kälte  salpetersaures  Silber  nicht,  wohl  aber  beim  Er- 
wärmen. Beide  werden  durch  Alkalten  braun  geftrbt  und  lentAit: 
die  Salle,  welche  sie  mit  alkalischen  £rden  bilden,  werden,  in  vis- 
•eriger  Lösung  an  der  Lufl  stehend,  gebräunt. 

Ich  werde  denmüchnt  eine  genauere  vergleichende  Untersurhon/? 
dieser  beiden  Säuren  und  ilm  r  Spalt ungsproducte,  des  Breuzcaittf- 
chins  und  Hydrochinons,  folgen  lassen. 

DioxysalicyUäure. 

Naehd^  ni  ich  gefunden  hatte,  dass  die  Monojodsalicybäure  mit 
solcher  Leichtigkeit  ihr  Jod  unter  dem  Einfluss  von  wässerigem  iuli 
gegen  die  Atomgruppe  1102  austauscht,  glaubte  ich  erwarten  m  kön- 
nen, dass  sich  die  Dijodsalicylsäure  ebenso  verhalten  würde,  und 
durch  Austausch  von  2  Atomen  Jod  gegen  2  Atome  HO«  in  Dioj^r- 
snli(  ylsäure,  d.  i.  Qallnssättre,  übergehen  wfirde.  Meine  Erwaitnngoi 
sind  zwar  bestätigt  worden,  doch  war  der  Erfolg  nicht  gani  der  er* 
wflnschte,  indem  die  gebildete  BioxysalicylBäore  durch  d«n  Einlliisi 
dee  Alkalis  grösstentheils  weitere  Zerlegungen  erfthrt. 

Läset  man  auf  Dgodsalicylsäure  gans  unter  denselben  Verhält* 
nissen,  wie  ich  bei  der  Darstellnng  der  Oxysalicylsfinre  angeg«  bf!n 
habe,  heisse  starke  Kalilauge  einwirken,  so  enti<teht  leicht  Judkaliuiu, 
nnd  man  erkennt  die  ßeeud  iguiitf  der  Hi'iiction  el>enHo  wie  dort 
daran,  da^  die  Mas.sr,  zu  verdiintitti  Suun-  L'«  l'ra«  ht  ,  k.-int'  -l  iiwer 
lö«<liche  Dijoilf*alicyls;iinr  iii.  hr  ausscheidet.  ••nt>'t.ui<l«iir  >Mirr, 

duK  Ii  Schütti'ln  <l<  i  ^t  liw  ju  h  snun»n  L<>-uii;:  utif  Aether  au*«  dft 
Flüssigkeit  aufgezogen,  bleibt  mich  dem  Verduut^teu  des  Aethen  si> 
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tief  diukelbraim  gei&rbte  krvstAllmiBche  Masse  zurück.  Diese  wurde 
in  VVawer  aufgelöst,  mit  «ssigsMirem  Blei  geftUi,  der  Bleiuieder- 
schlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen  und  mit  Scbwefel- 
waiBertto%a8  aerlegt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  aehwach 
weingelbe  ilüaeigkeit  f&rbte  sieb  beim  EiDdampfen  an  der  Luft 
braoD,  nnd  aetate  bei  binlänglicber  Concentration  brmime,  scblecht 
ausgebildete  Kiystalle  ab.  Bei  rascbem  Yerdnnsten  der  LöenDg  un- 
ter der  Luftpumpe  über  Schwefelafture  erhielt  ich  eine  aiemlich  färb* 
loae  kryetalliiuBche  Massen  welche  jedoch  nicht  reine  Gallnssänre  war 
and  bei  der  Yerbrennong  einen  viel  höheren  Kohlenatofl^ehalt  gab. 
Bei  näherer  fietrachtunit  der  Subatana  atellte  aieh  heraita,  dass  eie 
ein  Gemenge  von  Dioxysalicylaäure  (Galluaaänre)  und  Dioxyphenjl- 
■iure  (Pyrogallnaafture)  war.  Daa  Kali  wirkt  demnach  auf  die  im 
gtatua  naacena  befindliche  Gallnaafture  wie  eine  eriidhte  Temperatur. 
Da  ich  das  Gemenge  durch  Krystalliaation  nicht  trennen  konnte,  ao 
versuchte  ich  alles  durch  Subliniation  in  Pyrogallussäure  zu  ver- 
wandeln, um  dii'M'  zu  aiKily,<in'ii.  Die  erhaltene  Menge  war  jedoch, 
liuchdem  nie  gereinigt  war,  viel  zu  gering,  als  dass  ich  eine  Elenien- 
tarannlyse  damit  liiitte  anstellen  können.  Der  gereinigte  Körper  be- 
safe.s  ubi  i^en;^  alle  Kigenbclialteu  der  1  yi  o<;aIlussäure,  er  krystallisirte 
,  in  denselben  lilättc-hen,  sublimirte  beim  Kihitzen,  färbte  Kisenchlo- 
rid  braun,  Eisenoxydul^^alze  blau,  welclie  larluin^  dureh  gelinge 
Mengen  doppelt-kohlensauren  Natrons  violett  wurtle,  ri'dueirte  >al- 
petersttures  Silber  in  der  Kalte  angenblit  klich,  tiirbte  Kalkmilch  vio- 
lett, und  wujde  in  Berührung  mit  Aetzkali  dunkelln-aun. 

Versuche,  die  Gallussäure  aus  der  leichter  darritellbareu  l)ibr«>m- 
salicylsäure  an  gewinnen,  gaben  kein  besseres  Resultat ;  die  gebildete 
Gallussäure  war  ebenfalls  mit  viel  Pyrogallussäure  gemengt. 

Obschüu  obiges  Verhalten  nicht  bezweifeln  läast,  dass  die  Di- 
oiyaalicylaäure  identiach  mit  der  Galluaaäure  ist,  ao  suchte  ich  doch 
nach  einem  anderen  Wege,  um  aie  ih[0  möglich  in  einem  zur  Analyse 
hinlänglich  reinen  Zuatande  darauatellen.  Ich  erhitzte  au  diesem 
Zweck  P\jodaalicylaäure  mit  Süberoxyd  in  einer  verschlossenen 
Röhre;  beide  wirkten  jedoch  bei  einer  Temperatur  von  200 C.  noch 
nicht  auf  einander  ein.  Darauf  habe  ich,  um  die  Neigung  des  Alkalis, 
der  Verbindung  Kohlensäure  su  entaiehen,  au  mäaaigen,  die  Dgod- 
aalicylafture  mit  Uberschüaaigem  kohlensaurem  Alkali  4  bia  6  Stun- 
den auf  löOi»  G.  erhitat  Der  Inhalt  der  R&hre  war  tief  dunkelbraun 
geftrbt,  aie  hatte  beim  Oe0nen  keine  Spannung,  allea  Jod  war  an 
daa  Kali  getreten  und  die  durch  daa  Jod  ausgeachiedene  Kohlenafture 
von  dem  überschüssigen  kohlenmuren  Kali  gebunden.   Der  Inhalt 
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der  Röhre  wurde  darauf  in  einem  Becherglas  hcUwach  mit  Salzssäure 
dbenättigt  und  mit  Aether  wiederholt  geschüttelt.  Der  Aether  laar 
terliesB  nach  dem  Verdunsten  eine  braune  Kryatallmaeee ,  die  a» 
einem  Gemenge  von  Salicylsänre,  OxyBalicylB&üre  und  BioxjBalicjV 
säure  bestand.  In  der  Dgodsalicylsaure  war  also  merkwfirdigcr 
Weise  das  Jod  theilweise  rfickwftrts  durch  Wasserstoff  anbstitaht 
worden.  Bas  Gemenge  der  Sfturen  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit 
essigsaurem  Blei  yersetst,  wodurch  dioxy-  und  oxysalicylsaures  BHä 
niederfiel,  während  die  Salicylsliure  in  Lösung  blieb.  Ans  di«ff 
Lütiuug  wurde  das  überschtißsige  Blei  mit  Schwefel  wasserst  offgas  <jf 
lallt;  nach  dorn  Abfiltriren  und  dem  Verdiinstcii  derselben  bliebet 
lan<re  laiblosr  Njidflu  zurück,  die  alli-  Kigenschaft^ii  di^r  Saluyl- 
säure  trugen,  auch  Eisen  vioh  tt  litrbt.  ti.  Bei  mehreren  Vorbr.  nnuD- 
fivu  ergaben  sie  57  bis  5S  l'roc.  Kolilt  iistotf  und  4  Proc.  a--i  i>Utf; 
die  Salicylsäure  fordert  60,H  i'roc.  Kohlenstoff  und  4,3  Pi'oc.  Wa^'^r 
ßtoff.  Die  so  erhaltene  Salicylsäure  enthielt  also  Spuren  von  Urrfa- 
licylsäure  beigemengt,  deren  Bleisalz  durch  die  von  der  Dio:^-  und 
Oxysalicylsäure  au.sgetriebene  Essigsäure  theilweise  in  Lösung  gl- 
halten  wurde;  sie  hatte  auch  daher  die  Eigenschaft,  salpeter:r<iir«« 
Silber  in  wässeriger  Lösung  beim  Erwärmen  nchwach  zu  reducireo. 

Den  durch  Fällen  mit  essigsaurem  Blei  erhaltenen  Kiedersddig 
aerlegte  ich  ebenfalls  mit  Schwefelwasserstoff  und  dampfte  die  ?od 
Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  ein;  sie  setzte  bei  hinlänglidiff 
Goncentration  Krystallnadeln  ab,  deren  Yerbrennungen  immer  eitia 
f&r  die  Gallussäure  um  mehrere  Procente  bu  hohen  Kohlenstoff 
halt  gaben,  welche  Differenz  von  beigemengter  OxyBalicylsäure,  v»lr 
leicht  auch  etwas  Pyrogallussfture,  herrührte.  Nach  wiederholten 
Umkrystallisiren  erhielt  ich  eine  geringe  Menge  einer  Subswni 
welclic  1 -Ucni  Idorid  schwar/ltlau  färbte,  salpetersaures  Silber  nicht 
in  de)'  Kitltf,  Wold  .ibt'i  Ix'iiu  Erwärmen  reducirte  und  von  ronc^n- 
trirter  Srhwefel.Nuure  rotli  gefärbt  wurde.  0,1520  Crm.  d«'!'.- 11" t- 
bei  10<i"  L;»  trocknet  n?id  im  SauerstotlVtrom  mit  Kupferoxyd  ver- 
braunt galnn  0.26S>  Grm.  Kohlensäure  und  0,051  Grra.  Wasser,  odtr 
48  Proc.  Kohlenstoff  und  3,6  Proc.  Wasserstoff.  Die  Formel  der 
Gallussäure  verlangt  49,i  Proc.  Kohlenstoff  und  3,5  Proc.  WasBO- 
Stoff.  T><  r  Kohlenstoff  ist  also  um  1.4  Proc.  zu  gering  gefondes, 
wel«  lie  Differenz  Tielleicht  durch  die  sehr  geringe  Menge  der  snr 
Analyse  yerwendeten  Substanz  verursacht  ist. 

Wenn  schon  die  Uebereinstimmung  dieser  Zahlen  mit  der  pro» 
centischen  Zusammensetzung  der  Gallussäure  nicht  sehr  gut  ist,  so 
bin  ich  doch  davon  abgestanden,  neue  Mengen  dieses  im  absolut  rd- 
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nen  Zastiuide  so  schwer  darstellbBren  ProducteB  zum  Zweck  der 
Analyse  zu.  bereiten ,  um  so  mehr,  ale  nicht  bloss  die  fiisenreactioii 
und  das  sonstijüre  Verhalten  derselben,  sondern  aach  die  ganx  analoge 
BildungBveise  der  der  Grallass&ure  so  ähnlichen  Ozysalicylsänre  gar 
nicht  bezweifeln  lAsst,  daas  die  ans  der  DijodsaUcylsäure  durch  Kin- 
Wirkung  der  Alkalien  dargestellte  S&ure  identisch  mit  der  Gallus* 
siure  ist. 


Vergleicht  man  die  Oxysalicylsäure ,  Carbohydroohinonsäure, 
Gallussäure,  Pyrogalluss&ure  und  das  Brenzcatechin,  so  erkennt  man 
leicht  schon  ans  dem  ähnlichen  Verhalten  gegen  die  verschiedenen 
Agentien,  dass  sie  einander  nahe  verwandt  sind.  Alle  diese  Körper 
werden  durch  EiseuoxydsaJae,  indem  sie  sie  zu  Oxydulsalzen  reduciren, 
gefärbt.  Biese  Farben  gehen  bei  dem  einen  wie  bei  dem  anderen 
auf  Zusatz  von  doppelt-kohlensaurem  Natron ,  oder  von  Weinsäure 
und  Annnoniak  in  Violett  über,  ein  Violett,  welches,  wenn  die  Rea- 
ction  mit  der  ndthigen  Sorgfalt  angestellt  wird,  im  Farbenton  bei 
den  verschiedenen  Körpern  nicht  im  gerin^ten  verschieden  ist. 
Daim  zeichnen  pie  sich  durch  ihre  ausserordentliche  Empfindlichkeit 
gegen  Alkali,  ii  und  alkaliscLu  Ei  den  auB:  die  Verbindungen  lun  dvn- 
selben  werden  bei  Luftzutritt  ßännntlic  Ii  zerstört,  indem  sie  Sauer- 
^tüd  aufnehmen  und  sich  braun  iäibcn;  vorzüglich  tntt  dieses  bei 
dem  Bi  en/,(  aterliin  und  der  Pyrogallussänre  hervor.  Ebenso  zei/^^en 
sie  die  ^n-ös^te  rel)f'rein?5tin)ninng  in  iliiem  N'ei  luihen  p-ei/en  s.-ilpeter- 
^^aures  Silber« >xyd.  welelieH  die  primäi-eii  Samen  nur  in  der  AViinne 
reduciren,  wahrend  die  Hpaltungsproducte  mit  der  grössteu  Leich- 
tigkeit schon  in  der  Kälte  die  Hedaction  bewirken. 

Sollte  man  dahin  gelangen,  zu  erkennen,  daas  die  Monooxysali- 
cylsänre  und  Carbohydrochinonsäure  Modificationen  ein  und  dessel- 
ben Körpers  sind,  so  würde  dadurch  die  Vermuthung,  dass  die  Sali- 
cykaure  mit  ihren  Derivaten  zur  Cliinasäure  in  nächster  Beziehung 
stehe,  eine  kräftige  Stütze  gewinnen:  eine  Vermuthung.  für  welche 
besonders  das  gleiche  Verhüten  der  Oxysalicylsäure  und  Chinn^^aure 
beim  Erhitzen  spricht,  wodurch  beide  Brenzcatechin  und  Hydrochi* 
non  geben.  Jedenfalls  deuten  diese  Thatsachen  darauf  hin,  dass  alle 
diese  Körper  ein  gemeinschaftÜches  Radical,  das  Phenylradical,  ent* 
halten. 


326 


Ueber  die  chemische  GoDstitation 


XXVL 

üeber  die  chemiBohe  Oonstitution.  des  Aaparagizis 

imd  der  Asparaginsfture; 

von  HermauQ  Kolbe. 

(Annalen  der  Chemie,  Bd.  121,  S.  232;  1862.) 

Seit  Piria'N  EDtdccknng,  dam  das  Asparagin  nnd  die  Aspan- 
giosftiire  durch  nlpetrige  Sfture  in  Aepfels&ore  tuiigewaiidelt  wer* 
den,  gelten  diese  beiden  Körper  fa»t  allgemein  als  Amide  der  Aepfel* 
säure,  das  Asparagin  als  das  Diamid,  und  die  Asparaginsaure  als  die 
Ansinsänre  derselben,  im  gleichen  Sinne,  wie  man  das  Oxamid  ab 
Diamid  und  die  Oiaminsäure  als  AminsAure  der  Oxalsäure  betrachtet 

Biese  Betrachtuagsweise  hat  Manches  für  eich,  und  wird  audi 
noch  durch  die  der  Bildung  von  Oxamins&ure  aus  saurem  oxalsaurem 
Ammoniak  scheinbar  analoge  Umwandlung  des  sauren  ftpfelsauren 
Ammoniaks  in  Asparaginsäure ,  oder  wenigetens  in  einen  Körper, 
welcher  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Aspaiaginsäure  liefert,  unter- 
stützt. Gleichwohl  erM'eist  J*ie  sich  Ix-i  ^M-naiK-rcr  Ki  waguu«^'  iil^  un- 
richtig. I'eli  ]  i  11  ^  \j  ijat  schon  vor  Kuizeiii  diet-t' Frage  von  verschie- 
deiitii  Seilen  iK'lcuchttt  und  jt'iicr  Auffassung  einmal  die  Beohach- 
tunij  von  Past  e  ui -')  cntgegengt  lialf  en  ,  dass  da»  wirkliche  Diamid 
der  Aepfelsäure,  das  nun  At'])t»'ls;iin «  ätht  r  und  Ammoniak  gewoniieue 
Malaniid,  mit  dem  Asj^uagin  nur  isioiiit  r  aliei-  nicht  idenfif^rh  ist. 
sodann  auch  imf  Recht  hcrvorgehohen .  das>  dat?  Ahparagin  uud  dit- 
AsparHgiii.säure  in  ihrem  Verhalten  gegen  kochende  Kalilauge  vou 
tlem  Oxamid  und  der  Oxaminsäurc,  mit  denen  pie  verglichen  sind, 
wesentlich  abweichen. 


»)  liandwörterbucli  dvr  CUemie,  2.  Aull.  Bd.  U,  3«2  IT.,  Art.  A>^»f 
gtDsaure.  —  ^)  Annal.  de  chim.  et  de  pby«.  [3,J  Bd.  XXXVIII,  S.  457. 
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Da«  Oxamid  und  die  Oxamiusüure,  wie  alle  anulug  zu^aiiuut n- 
gesetzte  Amidc*  und  Annusairon,  werden  dnrch  Kochen  mit  massig 
starker,  meist  schon  mit  verdüunter  wässeriger  Kalilauge,  leicht  und 
voll«:tandig  in  Ammoniak  und  die  hetreftenden  Säuren  zerlegt.  Die 
Asparaginsäure  tlieilt  diese  Eigensehalt  der  Auiiriväuren  nicht,  denn 
t'r«t  ht  iui  Schmelzen  mit  Kalihydrat  giebt  sie  uuter  totaler  Zerstö- 
rung ihren  Stic  kstott  in  Form  von  Ainiaoniak  aus;  auch  das  Aspara- 
gin  verliert  beim  Kochen  selbst  mit  stai  ker  Kalilauge  nur  die  Hälfte 
Mnnee  Stickstoffn,   während  es  sich  bekanntlich  in  Asparaginsäare 
verwandelt.  £ixie  Auflösung  von  ARparagin  in  übei-schüsBiger  wiase- 
riger  Kalilauge  von  der  Stärke,  wie  man  sie  zur  FüUung  des  Lie- 
big^schen  Kaliapparatee  bei  der  Elementaranalyee  benntsti  entwickelt 
beim  Kochen  sofort  eine  reiehliohe  Menge  Ammoniak.  Nach  einiger 
Zeit  hört  diese  Anunoniakentwickelung  ganz  auf;  erst  wenn  nach 
weiter  fortgeeetstem  Kochen  die  Flüssigkeit  so  weit  oonoentrirt  ist, 
diss  sie  beim  £r)calten  sn  einer  festen  Masse  gesteht,  giebt  sie  anfe 
Xene  Ammoniak  (nicht  wie  ich  erwartete  Aethylamin)  in  grosser 
Menge  auB ;  noch  später  entweicht  Wasserstoff. 

Diese  Wahrnehmung  bestärkt  die  schon  von  Fehling  aufge- 
ä^plocheue  Verniutliiing ,  dass  das  eine  Stickstoffatom  im  As^pinugiii 
in  anderer  reep.  innigerer  Verbiiidimg  enthalten  sei.  al>  das  andere. 
Wel«  he  verschiedene  Functionen  lii»  >e  l>eid«'n  St  ickstollatome  im  Ap- 
paragin  haben,  und  welch«-  überhaupt  die  clnniiHche  Constitutum 
des  Asparagins  und  der  Aspuraginsäure  ist,  diese  Frage  lasst  sich, 
wie  ich  glaube,  bei  dem  gegenwärtigen  Stande  der  Wissenschaft 
leicht  und  allseitig  befriedigend  beantworten. 

Fasst  man  die  ZusammenBetrang,  die  Eigenschaften,  Entate» 
huagsweisen  nnd  Zersetzungen  der  Asparaginsänre  scharf  ins  Auge^ 
«o  erkennt  man  leicht,  dass  diese  Sfture  zu  der  Klasse  der  von  den 
Aminsteen  wesentlich  versehiedenen  Amidosftnren  gehdrt,  and  dass 
ne  ein  Derivat  nicht  der  Aepfelaftnre,  sondern  der  Bemsteins&ore 
ift  Sie  ist  Amidobemsteins&ure  nnd  enthält  ein  Atom  Amid  an 
Stelle  von  einem  Atom  Wasserstoff  im  Radical  der  Bemsteinsftnre. 
Zn  der  Asparaginsänre  steht  das  A.>puragin  in  ähnlicher  Beziehung, 
wie  die  Succinaminsäure  zur  Bernsteinsäure;  das  Asparagin  ist  die 
Aiiiiü.siure  der  Amidobernsteinsäure ,  d.  h.  Aniidobernsteinsäure, 
Welche  eines  der  ht-nlen  extiaiadiealen  Srtuer>t(>natonie  dur<  Ii  Amid 
5*nbstituij  t  •  ntluilt,  al^'^)  A m  m l'  n  luaniin^^iiure.  Auch  kann  niuu  das 
A^para(Jin,  wa>  ganz  mit  j^-ner  Auflassung  zusaranienfällt  ,  als  nmi-. 
'lirtr  Succinaminsäure  bezeichnen,  zu  welcher  es  in  dem  gleichen 
Verbaltniss  steht,  wie  die  amidirte  Bemsteinsiure  (die  AHparagiu- 
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Bäure)  zur  Bentfteins&ore.  Biesen  Besieliungen  geben  folgende  For* 
mein  (vergl.  S.  129  a.  137)  einen  symboliBebäi  Ausdruck: 

2  HO  .  (G«  H4)    [q^o,]  ^>  BernBieins&ore. 

HO  .  (C4H4)    [q^qJ  H2N,  0  SuccinaminsÄure. 
2  HO  .  C4  {^jjl^^Q^J  Aßparagin8äure(Amido8uccinßäure). 

^  ^  '  ^*  {^n1[c^O*]  ^*^*  ^  Asparagin  (Amidosuccinaminsäure). 

Die  Asparaf^insäui  e,  als  Ainidobornsteinsäure,  erfährt  durch  sal- 
petrige Säure  die  nämliche  Veränderung,  wie  die  Amidoessigsäure. 
Diese  erzeugt  damit  Oxyessigsnuro,  jene  Oxyberusteinsaure  (Aepfel- 
säure);  beide  werd^^n  nusserdeni  gleichschwer  vou  Kalilauge  zersetzt. 
DaSB  das  Asparagin  das  eine  Aniidatom  durch  Kochen  mit  Kalilaucre 
FO  leicht  verliert,  das  andere  aber  ebenso  fest  gebunden  enthält,  wie 
die  Asparaginsäure ,  beweist  hinlänglich,  wie  schon  Fe  Ii  Ii  ug  be- 
merkt, das«  beide  verschiedene  Functionen  haben.  Es  ist  im  Aspa- 
ragin das  ein  extraradicales  Sauerstoffatom  der  Asparaginsäure  ver- 
tretende Amid,  welches  nach  Art  der  Aminsäuren  bei  Behandlwig 
mit  Alkalien  sich  leicht  wieder  gegen  Saueratofif  au^tanscht. 

Die  Vermuthung,  dass  die  Asparaginsäure,  gleich  dem  ihr  oor- 
reapondirenden  Alanin',  beim  Erhitzen  in  Kohlens&ore  tmd  Aethyl- 
amin  serfallen  möge,  hat  eich  nicht  bestätigt  Sie  erleidet  bei 
260^  G.  noch  keine  Yerändening,  und  serlegt.sich  in  höherer  Tem- 
peratur, wie  bekannt,  voUfttftndig  unter  Yerkohlung  und  Ausgabe 
von  Gyanammonium  oder  BlausAure.  Die  organischen  Dicarbonsiu* 
ren  verhalten  sich  wie  in  mancher  anderen  so  audi  in  dieser  Besie- 
hung  von  den  correspondirenden  Monocarbonsäuren  verschieden. 

Nach  den  über  die  Sftttigungscapacit&t  der  Sauerstoffsiuren 
8.  117  entwi(&elten  Principien  muss  die  Asparagina&nre,  da  sie  swei 
eztraradicale  Sanerstoffatome  enthftlt,  eine  sweibasische  Sfture  seisi 
als  welche  Liehig  sie  auf  Grund  der  Zusammensetzung  ihres  Silber- 
salzes  auch  von  Anfang  an  anfgefasst  liat.  Dass  sie  vc»ii  den  Alka- 
lien nicht  zwei  Atome  zu  sättigen  vermag,  ist  bei  ihren  sehr  schwach 
säur  II  F. i genschaften  wenig  befremdend.  Gleichwie  das  Glycocoll, 
Alanin,  Leucin  und  gar  das  Taurin,  überhaupt  die  Amidosäureu 
von  den  primären  Sauren  dadurch  in  beraerkenswerther  "Weise  sich 
unterscheiden,  dasn  sie  kaum  noch  als  Säuren  anzusprechen  sind, 
und  grö88tentheils  sogar  basische  Eigenschaften  haben,  so  ist  auch 
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bei  der  Asparaginafture  der  saure  Charakter  der  BeniBteiiiflftiire  durch 
den  Eintritt  von  Amid  fär  WaseerBtoff  in  dem  Grade  abgeschwfteht, 

dass  sie  ebensowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen  chemische  Verbindim- 
gen  eingeht.  Diese  nämliche  Eigenschaft  theilt  mit  der  zwei  basi- 
schen Aftparafrinsäuie  das  A^pal•agin;  nur  ist  letzteres,  da  cb  bloss 
ein  extrarudicules  SauersiuÜatum  besitzt,  eiue  schwache  einbasische 
Säure. 

Ich  bin  darüber  aus,  für  die  Aimahme,  dass  die  Asparn nfin Käu re 
Amidoberiisteinsäure  sei,  noch  einen  weiteren  Beleg  beizubringen, 
nämlich  zu  versuchen,  sie  ans  der  MonobrombernsteinsAure  durch 
Behandlung  mit  Aramoniak  in  gleicher  Weiae  au  erzeugen,  wie  das 
Alanin  aus  der  Chlorpropionsäure  und  das  Taurin  ans  der  Chloräthyl- 
schwefele&nre  sich  bildet.  Ich  werde  das  Ergebniea  dieaes  YeraochB 
demnftehBt  mittheilen. 
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üeber  eine  neue  Klasse  organisKdier  Verbindungen, 
in  denen  Wasserstoff  dnroh  StiokstofT  vertreten  ist; 

von  Peter  Griess. 
Dritte  Abhandlung. 

(Annaleu  dei  Cheiuie,  Bd.  121,      257;  i8t>2.) 

Die  vor  eini|?er  Zeit  von  mir  vcioiTmt lichten  IJnterHuehungen 
über  dip  Kinfühi-un^x  di-s  Stu  kstofTs  für  Wasserstoff  in  organische 
Aiin(l()verl)iii(luiip«'ii  beschränken  sicli  rin '^'schliesslich  auf  Körper,  die 
(Ii'in  Säuretypus  zufjerocljnet  zu  werden  pÜegrn.  Es  bot  sich  riatur- 
gt'inäss  die  Aufgabe,  die  Allgemeinheit  der  von  mir  aufgefundenen 
Reaction  auch  an  den  organischen  Basen  zu  erproben.  Ich.  habe 
zunächst  solche  gewählt,  welche  zu  den  Amidofiäureo  der  aromati- 
schen Säuren  in  nächster  Beziehung  stehen.  Eingedenk  der  That* 
eachOi  dass  die  ealpetrige  Säure  nur  flann  stickstoffsubstituirte  Kör^ 
per  erzeugt,  wenn  sie  auf  Verbindungen  einwirkt,  in  weklien  die 
Grruppe  NH|  ab  Waeseretoff  vertretend  anzunehmen  ist,  hoffte  ich 
hier  um  so-  eher  ein  gOnstiges  Resultat  zu  erhalten,  als  die  erwihn- 
ten  Basen,  wie  z.  B.  das  Anilin,  als  amidirte  Kohlenwasserstoffe  be- 
trachtet werdw  kennen,  deren  Zusammensetzung  sich  von  der  der 
betreffenden  Amido Auren  nur  durch  den  Mindergehalt  von  QfO« 
unterscheidet: 

Cnn.(xn,)04  —  Ci04  c^^h.imi^) 

Amidobenzoesäure  Anilin 

(Y  Tl,  f\TI,)n,  ^  0,0^  =  C14H7  (Nll/jOg 

Amidoanissaure  Anisidin 

Meine  Erwartungen  sind  in  vollem  Matt8«iä  bestätigt  worden. 
Ich  habe  durch  die  Einwirkung  der  salp**tngon  Säure  auf  die  den 
aiomatii-cheu  Amidosäureu  eutsprecheuden  iiasen  neue  Stickstoifver- 
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bindangen  erhalten,  die  in  ihrer  Ziusmineiweteung  und  in  -ihrem 
Yerhalten  in  "wM  eharakteritirter  Parallele  zu  den  Biasoeftnren 
stehen. 

Diazo-Amidobensol:  CSftHnNa  =: 

Zur  Darötellung  dieses  Körpers  lögt  man  Anilin  [Amidobenzol 
=  CisH((NH2)]  0  iii  d^i*  sechs-  bis  zehnfachen  Menge  gewöhnlichen 
Alkohols,  und  leitet  in  die  stets  kalt  zu  haltende  Lösting  so  lange 
einen  sehwachen  Strom  von  salpetriger  Säure,  bis  alles  Anilin  ver- 
schwunden ist.  Dieser  Punkt  läset  sich  am  besten  dadurch  erken- 
oen^  das8  man  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probe  der  Flüssigkeit  auf  ein 
Uhrglas  bringt,  und  beobachtet,  ob  der  nach  dem  Verdampfen  des 
Alkohols  bleibende  ölige  Rückstand  zn  einer  hanig  krystaUinisehen 
Masse  erstarrt.  Oft,  namentlich  bei  Sommertem|»eratnr,  tritt  diese 
Erstarrnng  erat  spät  ein.  In  diesem  Falle  lässt  sich  die  Beendigung 
der  Reaction  leicht  erkennen,  wenn  man  prüft,  ob  der  erwähnte 
ölige  Rückstand  in  schwacher  Essigsäure  unlöslich  ist.  Ist  dieses 
der  Fall,  so  muss  das  Einleiten  der  salpetrigen  Säuse  sofort  unter- 
brochen werden,  weil  eine  weitere  Zufuhr  einen  Theil  der  gewünsch- 
ten Substanz  in  neue  Producte  überführen  würde.  Die  jetzt  braun- 
roth  gefärbte  alkoholische  Flüssigkeit  enthält  neben  Diazo-Amido- 
benzol,  selbst  wenn  uuui  ^t  nau  nach  der  angegebeneu  Vorschrift 
optrirt,  eine  grössere  oder  geringere  Meime  anderer  PnKluct«',  tkreu 
Entstehen  sämnitlich  durch  die  Hinwiiknng  der  salpetrigen  Säure 
auf  Anilin  bedingt  ist.  Diese  sliul:  rii(  ii\ l-äui  i-,  Ilfuzol,  ein  neuer 
Körper,  wf'lrlion  ich  Sfilpj^tfTsäurf-nia/obpnzDl  neiiuc  .salpcternaures 
und  ealp»tnj^saurt's  Anilin,  vielleicht  auch  noch  unvenindei tes  Ani- 
lin. Um  dieäe  Körper  zu  beseitigen,  giesst  man  die  get^ammte  braun- 


1)  Man  hat  bisher  das  Anilin  als  Phenjlamin  =  ^^hÜ|  ^  anfgeÜMSt. 

Diese  Ansieht  ist  nicht  mehr  haltbar.  Ich  habe  mich  überzeugt,  da^s  die 
Chloride,  welche  den  Phenyliäoren  entsprechen,  bei  ihrer  Einwirkong  auf 
Ammoniak  YerMndnngen  geben,  die  in  keiner  Weise  mit  den  gleich  snsam- 
mengedetzten  AniUiien  xu  ▼«rgleicben  »iad.  Es  sind  eben  wahre  Amide»  die 
sich  bei  Einwirknng  von  Alkalien  anter  Aufnahme  von  Wasser  sogleich  wie* 
der  in  die  ursprüngliche  Phenylsäuro  und  Ammoniak  '/erlegen.  Nur  wenn 
da*  Anilin,  wie  oben  goscln  hen,  nU  Amidi»l'enzt>l  —(',  i  Hr,  i  N  11^1  hrtiaciitet 
wird,  lassen  sich  alle  in  dieser  Abhandlung  zu  be.N|»rechenden  Erscheinungen 
natargemäas  erklären.  loh  werde  auf  die  rationelle  Constitution  des  Anilins 
ia  einer  späteren  Abhandlimg  noch  einmal  «ornckkommeo;  hier  mochte  ich 
noch  erwähnen,  daas  das  Toluidin  folgerichtig  als  AmidotoIool=:Ci4H9  (NUf) 
and  daw  Anisidin  als  Amidoanisol  =:  C14U;  (N  H^)     aulgefasst  werden  mass* 


lCi,II,(NH.2)(- 
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rothe  alkoholische  Lösang  in  eine  grosse  Menge  Waaser,  in  welchem 
sogleich  der  grosste  Theil  des  Diaso-Amidobenxole  als  braune,  Mige^ 
bald  krystallinisch  erstarrende  Hasse  niederftUt,  woraus  nach  Unge- 
rem  Stehen  sich  noch  eine  geringe  Menge  in  gelben  Krystallen  ab- 
setzt. Trennt  man  jetat  den  kiystaDinischen  Niederschlag  nnd  die 
ansgeschiedenen  Erystalle  durch  Filtration  Ton  der  Mutterlauge,  so 
bleiben  die  oben  erwfthnten  Nebenproducte  fast  ToUstftndig  in  Lö- 
sung. Das  auf  dem  Filter  surfickbleibende  rohe  Diaflo-Amidobenaol 
wird  zunftchst  durch  Pressen  swischen  Flies ^papier  Tollstindig  von 
der  Mutterlauge  befreit«  dann  einigcmale  mit  kaltem  Weingmst  ge- 
waschen und  ßchliegglich  zwei-  bis  dreimal  aus  heissem  Weingeist 
umkrystalligirt,  wobei  mnn  es  ciKllirh  in  goldgelben  Blättchen  er- 
liält,  die  vollstiiiidig  rein  zur  Aiinlysc  «ind. 

I.  (t.2(t.'):i  Grm.  über  Schwefelsäur»'  ^ftrorknct  gab(»n  bei  der  Verbren- 
nung^) 0,5505  Grm.  CjO^  und  o,luö.j  Grm.  HO. 

II.  0^935  Grm.  gaben  51,1  CC.  Stickstoff  bei  (i^  0.  nad  700^  Draek 
=  0,06421  Orm. 

Die  gefundenen  Zahlen   entspreclicn   dei-  aufgestellten  Formel: 
Cs4HiiX^,  wie  folgende  ZusammtJUHlelliihf.'  -  i  -iebt: 


berechnet 

geiulideu 

144 

73,10 

73,13 

Hl, 

11 

5,58 

5,70 

42 

21,32 

21,88 

197 

Die  Bildung  des  Dia3K>-Amidobenzols  iässt  äich  durch  folgende 
Gleichung  versinnlichen : 

2(C„H5KH,)  -h  NO,  =  C„H„Ns  -|-  3H0 

Amidobensol  Diaeo-Amido- 

benaol 

Ei/arenBchaft  en.  —  Das  Diazo  -  Amidobonzül  krvstallisirt  in 
pdldm'lben  ^tark  glänzenden  Blättchen,  selten  in  Nadeln.  Es  int  un- 
lot-li(  Ii  In  Wasser,  ziemlich  leicht  l<'>sli(  Ii  in  heissrni.  schwer  löslieh 
in  kaltt'iu  Alkohol.  Von  Aether  wird  es  in  jedem  Vrrliältniss  aiif- 
^'enniinn»-n.  Es  selmiil/.t  })ei  91"  (\^)  zu  einem  rüthbraunen  Oel, 
welclicH  erst  gegen  oO^  C.  wieder  zu  einer  krystallinischen  Ma?se  er- 
starrt. Bei  höherer  Temperatur  wird  eu  uuter  rascher  Gasentwick- 
lung zersetaL    Werden  grössere  Mengen  bis  gegen  200<>  C.  erhitat, 

')  Fast  all*»  in  dieser  Abhandlung  aiifgefährten  Verbrennungen  sind  mit 
einer  Mischunic:  von  Kupferoxyd  und  ehromsanrem  Tilt  i  anejroführt  worH- n. 
^)  Corrigirt,  wie  alle  in  dieser  Abhandlung  aufgeführten  Schmelzpunkte. 
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PO  erfolgt  heftige  Explo-^ion.  Das  Diazo-Amidobenzol  hat  weder  Ge- 
ruch noch  GfscliniHck.  Scliwachen  Sauren  ja^ff/enüher  verhält  e^*  sie)» 
als  ein  völli<jr  liuliftcreuter  Körper.  Sie  vt  i-iii()jLr«'u  ep  nicht  zu  I<>m'», 
wogegen  starke  Säuren  es  unter  Kiitlnndung  von  Stickstnf}  mit  Lei«  h- 
tigkeit  zer«^ptzeu.  Au8  diesem  Verhalten  ergiebt  sich,  dass  die  ur- 
sprünglichen, wohl  ausgeprägten  basischen  Kigenschaften  des  Anilin«! 
durch  die  theilwei^se  Vertretung  seines  Wasser^^tofiFs  durch  Stickstuff 
bedeateud  modificirt  sind.  Das  Dia/o  -  Amidobenzol  ist  in  der  That 
nicht  mehr  föbig,  mit  Säuren  irgend  welche  salzartige  Verbindung 
zn  bilden,  und  nur  in  dem  Verhalten  gegen  Platincfalorid  und  Balpe* 
tenanres  Silber,  mit  denen  es  Doppelverbindangen  eingeht,  zeigt 
sich,  dass  der  hasische  Charakter  noch  nicht  ▼ollstAndig  Terschwon- 
den  ist. 

Salzsaures  Diazo-Amidobenzol-PlatinchloridrCj^HnNa, 
HCl,  PtC'lj.  —  Man  erhält  us  h  itht,  wenn  man  eine  alkoholische 
Lösung  von  Diazo-Amidobenzol  mit  IMatinchlorid  vers^t  tzt,  welches 
etwas  Salzsäure  euthiilt,  wobei  es  bitli  sogleich  in  röthlichen  kleinen 
Nadeln  oder  PriMiien  au^^^cllLidet.  Diese  werden  von  der  Mutterlauge 
getrennt  und  zur  vollständigen  Reinigung  tüthtlLT  niit  Alkohol  ge- 
waschen. In  letzterem,  sowie  auch  in  Wasser  uuii  Aether,  sind  sie 
beinahe  unlöslich.  Ihr  Geruch  ist  stark  aroinatiHch.  Sie  sind  sehr 
unbeständig  und  zersetzen  sich  au  feuchter  Luft  liegend  nach  und 
nach,  wie  es  scheint  anter  Bildung  von  Phenylsäure.  Bei  starkem 
Erhitzen  verpuffen  sie,  weahalb  sich  ilir  Platingehalt  nicht  durch 
einfaches  Glühen  stimmen  Hess.  Die  Analyse  dieses  Doppelsalzes 
hat  nachstehende  Zahlen  ergehen: 

0,5785  ürm.  über  tychwefeUäure  getrocknet  gaben  0,5005  Grm.  C2O4  = 
0,114  Grm.  HO. 

0,6Gld  Gm.  eben  so  getrocknet  gthen  nach  dem  Zersetsen  durch  £r- 
« wärmen  mit  concentrirCer  Salzsanre  und  nachherigeni  Glahen  0,213 
Grm.  Ft. 

Diese  Zahlen  entsprechen  hinreichend  genau  der  aufgestellten 
Formel: 


berechnet 

gefunden 

144 

23,6:i 

23,60 

13 

2,13 

2,10 

N. 
Cl« 

42 
213 

197.4 

6,90 
34,95 

32,39 

32,80' 

009,4 

100,00 

Diazo*Amidobenzol  und  aalpetersaures  Silber.  — 
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Vermi^^clit  man  die  alkoholische  Lösung  beider  Körper,  so  entstebt 
sofort  (  in  grünlich-geJber  voluminöser  Nied«■^•s(■l^la<.^  welcher  sich 
beim  Trocknen  leicht  schwärzt  und  sehr  zusummensclnumplt  Die 
Zusammensetzung  der  Verbiuduug  nähert  sich  der  Formel  C^^HnNa, 

Zersetzung8producte  des  Diazo-Amidobeuzois. 

Zerketsung  durch  Salzsäure.  —  Wird  Diazo-Amidobenaol 
mit  Storker  Salzsäure,  die  mit  etwas  Aetber  überscbiehtet  ist»  erwärmt, 
so  spaltet  es  sieb  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  von  zwei  Atomen 
Wasser  för  zwei  Atome  Stickstoff  nach  folgender  Gleichung: 

C^nNs  +  2  HO  4-  HCl  =  C^allÄ  -f  C,,H:N,HC1  +  N, 

Diazo—Amido-  PhenylsÄure  bai/snurrs 

benzol  Anilin 

Das  Salzsäure  Anilin  findet  sicli  in  der  wässerigen  Salzsäure, 
während  die  Phenylsaure  von  dem  Aetlier  aufgenommen  wird.  Ich 
habe  wedci  die  Phenylsäure  noch  das  Anilin  analysirt.  ide  Kör- 
per etoblirten  sich  gen&gend  durch  ihre  wohlbekannten  Eigensohaf* 
ten;  dagegen  habe  ich  die  Menge  des  bei  diener  Zersetzung  auftre- 
tenden Stickstoffs  quantitativ  bestimmt. 

ü,499  <irm.  in  salzsäurehultigein  Alkulio]  ^'elösi  gaben  beim  Kriiiuca  in 
eiuem  durch  Koüleusäurü  luftleer  gemachteu  Külbchcn,  aus  welchem 
die  Qbsb  in  ein  Mewrohr  entwichi-n,  da*  mit  KalQange  gefüllt  war, 
^     64,3  CC.  Stiekgas  bei  (fi  uad  760*""  Drack,  =  0,06823  Grm.  Stick- 
stoff. 

Obige  Gleichung  verlangt  Oefonden 
N     ti,3l  13,67 

Es  ist  höchst  wahrscheinlich,  dass  sich  das  Diazo-Amidobenzol 


^)  Sie  ist  schwer  von  con»tanter  Znsammenwtzang  an  erhaltea.  Ihr  SU* 
bergehalt  ach  wankte  x  wischen  81,9  und  33,8  Proc.  Die  Formel  CmHuNi, 
l^AgOg  verlangt  29,4  Proe.  Ag.    Neben  der  Bildang  der  Doppelverbindang 

scheint  das  Salpetersäure  Silber  zn  gleicher  Zeit  eine  tiefer  eini^reifende  Zer- 
setzung der  ur-^prünErlich^n  N'crbindung  zu  hcwirVfn.  Verdampft  man  näm- 
lich die  alkoiioliiehe  M ntti  ilauge  der  bilbcrverbindunji,  erhält  m«n 
Rückstand  eine  schwaclie  liuse,  die  in  prachtvoll  violetten  Blättehen  kr\>tal- 
lisirt,  und  in  ihren  übrigen  Eigenschaften  sich  ganz  an  die  Anilinfarli«toffe 
anreiht,  welche  för  den  Augenblick  in  der  Technik  eine  so  hohe  Wichtigkeit 
«rlaagt  haben.   Dieser  Korper  soll  genauer  nutersneht  werden. 
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bei  EiuvN'irkuji^  von  wasaerfreier  Salzsäure  uacb  foJgeudor  Gleichung 
teneUt: 

Ct4H„y,  -4-  2Hn  =  CjtUgl  +  C|,HyN,HCl  +  N, 

iJiazu'Aiuido-  Chlorbensol  SakaaureB 

bensol  Anilin 

Di»«««^e  /ersetzuntf  würde  dann  ^^anz  derjenigen  analofT  sein, 
welche  die  Diazobenzo^-Auiidubenzuebaure  durch  SuizBüure  erleidt^t. 

£inwirkaiig  Ton  Brom  auf  Uiazn  -  Amidobenzol.  — 
Ximint  man  eine  niclit  sa  concentrirte  ätherische  Löviing  too  Dtaio> 
AmidobenBol  und  versetzt  diese  in  kleinen  Portionen  mit  einer  eben- 
ialb  itberi«ehen  Lösong  von  Brom,  so  siebt  man,  wie  jeder  frische 
Znaats  eine  nene  Ausscheidung  weisser  blättehenförmiger  Krystalle 
bewirkt  Entsteht  dnrch  Brom  kein  Niederschlag  mehr,  so  werden 
diese  weiffsen  Krystalle  durch  Filtration  rasch  von  der  Mutterlauge 
getrennt  und  so  lange  mit  frischem  Aether  gewaschen,  bis  sie  voll* 
kommen  weiss  sind.  Die  in  einer  nfichsten  Abhandlung  mitsathei- 
Irnden  Analysen  hul)»  n  mit  Bestiniintlifit  dargethau,  dasp  diese  wein- 
en Kryptalle  du-  Hi  (>iii\vaN<'t'rst<it}\ n  Itindunir  i-ines  neuen  Körpoi:« 
Mnd.  don  ich  Diazobenzol  nenne.  Die  i^ui  jnei  dieser  Doppeiverbiu- 
donp  i>i  HBr. 

Vt-rdauipft  man  di«'  iitlH'rischc  Mutt<Tlauf,M' ,  aus  welcher  jene 
Verbindung  »ich  abgeschieden  hat,  bo  «^chiesHeu  weisse  Nadeln  au, 
die  allen  Eigenschaften  nach  Tribromanilin  sind.  Neben  diesem  ent- 
hält der  Aether  gewöhnlich  noch  ein  schweres  Oel  in  Lösung,  wel- 
(hee  sich  allein  Hchoo  durch  s^infn  furchtbaren  Gemcb  sofort  als 
Brompikrio  ra  erkennen  gieht.  Dasselbe  ist  als  secundiree  Zer- 
MtnngBproduct  m  betrachten,  und  die  besprochene  Umsetsung  lässt 
sich  demnach  durch  nachstehende  Gleichung  ausdrücken; 

("iiHnNa    '    6  Br  =  C.jH^Na,  II  Hr  -|-  CiaH4BrgN  4^  2  IlBr 

Diazt)-Aniido-  .   Brom  Wasserstoff-  Tribrom- 

benzol        ^  diazobenzol  anilin 

Einwirkung  von  salpetriger  SAure.  —  Löst  man  Diaao* 
Amidobensol  in  einer  Mischung  von  starkem  Alkohol  und  Aether, 
ud  behandelt  man  die  Lösung  mit  salpeters&urehaltiger  salpetriger 
Stars,  so  bilden  sich  weisse  Krystalle  von  Salpetersfture^Diazobenaol, 
Auftreten  durch  nachstehende  Gleichung  versinnlicht  winl: 


G|iH|,N,  +  NOj  -h  2(NH0«)  =  2(CiaM4Nt.>>HOs)  +  3U0 

Diazo-Amido-  SalpetersAure* 
beaao!  Diazobenzol 
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Genauere  Angaben  ftber  dieae  Zersetzung  werde  ich  ebedaUii 
in  einer  folgenden  Abhandlung  machen. 

Bei  seiner  Untersuchung  über  die  Subetitutionsproducte  dci 
AniliiiH  lint  bekAnntlicli  Hofmann  die  Beobachtung  gemacht,  da» 
di  r  l)asis(  lic  (  liai  akt er  des  Anilins  um  so  mehr  abL'eitohwächt  wird, 
je  nit  lir  Hjuiu-,  (  liloi  -  oder  UntersaljM  t«  rsäure-Atuiuc  dasselbe  gegen 
WHS^tM  -tdiT  rliitaii^»  ht ,  i-i)  da>-^  7..  H.  dn>  Ti  dii  oiiiaiiillii  <'t)]  vojlijz  in- 
diftVrcnIt  r  Ki>i  ]">«  r  ist.  Dif  hcIiwulIi  buöibcht-'U  Kii:t  n<(  liatT»-»n  d»< 
Diaz<)-Aniidr»l)(*nzois  iiuben  Ix-witspii ,  daß«  auch  dov  Sti<k**t<'ff  bt?i 
sciiu'ii)  Eintritt  in  das  Anilin  einen  ähnlichen  Eintlus^M,  und  zwar 
verhältnissmäüisig  in  noch  höherem  Grade  wie  Brom  oder  Chlor  aas- 
übt. Eb  bot  Bich  deshalb  die  Aufgabe,  zu  versachen,  ob  Bich  »oh! 
diese  Erscheinung  bei  dem  Brom-  und  Nitranilin  u.  e.  w.  wiederho- 
len und  ob  man  vielleicht  sogar  durch  Einwirkung  der  salpetrigca 
Sture  auf  Dibrom-  und  Tribromanilin  Körper  mit  entschieden  Biore 
artigem  Charakter  erhalten  wQrde. 

Inwiefern  meine  Versuche  diese  Annahme  bestätigt  haben, 
werde  ich  hernach  ausffihrlicher  mittheilen.  Zuvörderst  mögeD  hier 
einige  Bemerkungen  über  das  gechlorte  und  gebromte  Anilin  »elb^ 
Ptata  finden. 


Einiges  über  die  Hrom-  und  ('blorsubstitiitions- 

producte  des  Anilins, 

Nach  Versuchen  von  Arppe  ^)  ist  das  von  ihm  doreh  Ztr- 
setsung  des  F^yrotartranitranilids  mit  Kali  erhaltene  Kitranilin  nicht 
identiBcb  mit  dem  von  Muspratt  und  Hof  mann  durch  Beduetioa 
des  Dinitrobenzols  mit  Schwefelammonium  dargestellten  XitrsniKB. 
Arppe  hat  seine  Verbindunj^'  als  «Nitranilin  vuu  d«  r  Muspratt- 
Uofmaun  ^Kchen,  die  er  /iNitranilin  nennt,  unterschied- ii. 

Die  gechlorten  und  L'<'br<'intea  Anilin*'  sind  bfkannflich  zuerst 
Von  Hof  mann  aus  den  beti  olTeiiden  chlor-  und  bromhaJtigeu  Sut>" 
Btitut  iniis})i  (Klii(  trii  des  Isatins  dai  ^^c^stellt  worden. 

In  der  neueren  Zeit  hat  Mi  Iis  ^)  eine  Methode  zur  UarMiellani: 
dieser  Körper  beschrieben,  welche  sich  vor  der  H  o  f m  an n'scheo  ror- 
theÜhaft  auszeichnet.    Sie  besteht  in  der  Ueberführung  dm  Ac^- 


*)  Annalen  der  Cliemie  Bd.  XCIII,  »S.  :iü7.  —  ^)  ProcffdinR«  of  *• 
Royal  Sodeiy.  Bd.  X,  S.  5S9. 
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anifids  in  resp.  Brom-  oder  Chloracetanilid  und  naoUieriger  DeBtil- 
lation  diesor  Verbindimgen  mit  Aetskali. 

Mills  hat  et  onentecliieden  gelassen,  ob  diese  so  dargestellten 
sabstitairten  Aniline  mit  den  Hof  mann  ^schen  identisch  sind,  oder 
ob  Tielleicfat  hier  dasselbe  Yerhftltniss  der  Isomerie  besteht,  wie  bei 
den  oben  erwfihnten  Nitranilinen.  Die  Lösnng  dieser  Frage  hatte 
für  mich  nm  so  grögaeres  Interesse,  ak  dadurch  sogleich  über  ciue 
eventuelle  Isomerie  oder  Identität  der  Stickstotllcorper,  welche  aus 
den  Brom-  und  Chlorauilineu  darstellbar  sein  mujshtfu,  im  Voraus 
entschieden  werden  könnt u.  Ich  habe  deslialb  mit  aller  Surglalt 
die  Eigenschaften  des  Mill&  sehen  Brom-  und  Chlorauilins  mit  den 
EigenschafU  Ii  der  Verbindiing-en  verglichtni.  die  nach  Hofmauu  s 
Methüde  dargestellt  wurden  waren.  Kb  wurde  dabei  jedoch  eine 
solche  Uebereinstimmiing  sowohl  bei  den  freien  Bast  n  ,  als  auch  bei 
deren  Salzen  gefunden ,  diiSH  ich  nicht  einen  Augenblick  Anstand 
nehmen  konnte,  sie  als  absolut  identisch  zu  erklären.  —  Nach  Hof- 
mann's  Angabe  schmilzt  sein  Bromaniiiu  bei  50*'  ('.  Ich  habe  im 
Gegentlu  il  ^u  funden,  dass  der  in  einer  Haarröhre  beobarhti  t«  Sclunelz- 
punkt  beider  durch  öfteres  Umkrystallisiren  gercinigtei*  Hromaniline 
bei  57®  C.  liegt.  Ebensowenig  konnte  i(  'i  die  Beobachtung  von 
Mills  bestätigen)  dass  das  nach  seiner  Methode  dargestellte  Broni- 
snilin  eine  grössere  Neigung  habe  in  Nadeln  zu  krystallisiren.  Ich 
habe  es  im  reinen  Znstande  immer  nur  in  Getanem  krystallisirt 
erhalten. 

Dieselben  Vortheile,  welche  die  Bereitung  von  Brom-  und  Chlor- 
snilin  nach  der  Mills'schen  Methode  bietet,  wiederholen  sich  auch, 
wie  idi  gefonden  habe,  wenn  man  Dibrom-  und  Dichlorsnilin  auf 
ibüiche  Art  darcustellen  Tersucht  Um  zu  dieaem  Zwecke  und  su* 
nichst  rar  Darstellung  des  Dibromaoilins  das  Acetanitid  in  Dibrom- 
acetanilid  an  Torwaadeln,  Tertheilt  man  es  in  Wasser  und  fügt  so 
Uage  Brom  zn,  bis  alles  Acetanilid  in  eine  röthliehe  harzige  Masse  I 
Terwandelt  ist.  Das  so  entstandene  rohe  Dibromacetauilid  kanii 
nach  Entfernung  des  Wassers  sogleich  der  Destillation  mit  Kali  uii^ 
terworten  werden,  wobei  das  üibromanilin  in  Oeltropfen  übergellt, 
die  bald  zu  weissen  Nadeln  erstarren.  Von  etwa  beigemengt em  Tri- 
bromaniiiu  trennt  man  es  durch  Auflösen  in  erwärmter,  massig  con- 
centrirter  Salzsäure,  welche  letzteres  ungelöst  lässt.  Sollten  Spuren 
von  Bromanilin  zugegen  sein,  so  verdampft  man  die  sulzüjiure  Lö- 
sung zur  Trockne  und  versetzt  dann  mit  lieissem  Wasser.  Duich 
diese  Operation  wird  das  oalzsaure  Broniauilin  nicht  verändert,  wiih- 
rend  das  Dibromanilin  seine  Salzi^äuie  verliert  Und  in  Wasser  un- 
JLolb«,  dM  elMin.  LabonUoziuin  dar  XJnir,  AUrburg.  22 
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löslich  wird,  si«h  also  durch  ferneres  Waachen  mit  Waaser  Tolktia- 
dig  vom  Bromanilin  befr^^  IftMt.  Durch  Umkrystallinren  ans  tci^ 

dttnntem  Alkohol  erhftlt  man  das  Dihronanilin  in  Nadeln  oder  lan» 

gen  Blüttchen  krystallisirt.  Obwohl  seine  DarsteUuug  und  Eigen- 
schidtt  u  kaum  noch  Zweifel  au  seiner  Identität  mit  der  na-  Ii  Uof- 
mann's  Methode  dargestellten  Verbindung  auflioiimK-ii  lit>&<.-a,  so 
habe  ich  doch  noch  den  Sclmulzpuiikt  beider  bestimmt  und  ihs 
übereiii'-tininit  iid  bei  79. 5*^  C. ')  gefuiulrii. 

Auch  dah  Halzsaurc  Salz  des  von  mir  dargestellten  Dibroiuani- 
lins  krystallisirt  in  denselben  „pahnzweigrarttgcn"  Formen,  wie  sie 
von  Ii of mann  beschrieben  sind.  Es  gab  bei  der  Analyse  nachste- 
hende Zahlen: 

0,6085  Grm*  liefertea  0,303  Gim.  AgCL  , 

Berechnet 
CisHftBr^K,  HCl  gefunden 
a  ISiM  13,32 

Die  schwach  basischen  Eigenschaften,  welche  das  Dibrommnifia 
besitztf  bewähren  sich  anch  noch  in  seinem  Yerhalten  gegen  Platu* 
chlorid,  indem  es  damit  eine  in  schönen  gelben  Prismen  anschiessend^ 
Verbindung  eiuL'eht,  wenn  man  eine  concentrirte  salz^aure  l.<j>^\n.^ 
desselben  mit  Tlatiiichlorid  mischt.  Dicjju  Verbindung  ist  sein  mi- 
bestäudi|j  und  w  ird  acbon  durch  heisses  Wasser  unter  Abscheidong 
von  Dibromauilin  zersetzt. 

0,310  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  0,0658  Grm.  Pt. 

Bereclinet 

CiaHsBr.N,  HCl,  PtCl»  gefunden 
Ft  21,59  21,23 

Um  Dichloranilin  vermittelst  Acetanilid  darzustellen,  löst  man 
letateres  in  Waaser  nnd  behandelt  es  so  lange  mit  einem  Uebsr- 
Bchoss  von  Chlor,  bis  die  ansgeschiedene  KrTstallmasse  eine  etwaa 
weiche  Beschaffenheit  angenommen  hat  Trennt  man  diesen  rohe 
Dichloracetanilid  von  der  Mutterlauge,  so  wird  bei  der  Destillatieii 
desselben  mit  Kali  das  Dichloranilin  erhalten,  welches  auf  diesdbe 
Weise,  wie  bei  dem  Dibromaniiin  angegeben,  von  Beimenguugeu  be* 
freit  werden  muss. 


^)  Hof  mann  giebt  an,  dsii  der  Schmebpankt  des  DibrtMaanilias  swi- 

sehen  50  und  60^^  C.  .iegt. 

-)  Wird  dieses  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  so  erhall 
Uiiiii  1.^  in  weissen,  demuntglänxenden  KrystaUen  Toa  betiächtlicber'  GrÖMa 
Aeholioh  verhält  «ich  da«  Dibromacetanilid. 


Digitized  by  Google 


organischer  Verbindungen  etc.  339 

Da?  Oichloraiiiliii  kryatallisirt  wie  die  eiitsprocliende  Broniver- 
bindung  in  weissen  Nadeln,  welche  fast  unlöslich  sind  in  Wasser,  von 
Alkohol  und  Aether  aber  leiclit  aufgenommen  werden.  Ein  Körper, 
welchen  Hof  mann  für  Dichloranilin  angesprochen  hat,  wurde  von 
ihm  aus  gechlortem  Isatin  dargeetellt.  Er  erhielt  ihn  neben  Chlor- 
anilin in  so  o'orin<;a'r  AT(  nge,  daaa  er  nicht  im  Stande  war,  Käherea 
Uber  seine  Eigenschaften  uizugeben,  nocli  viel  weniger  konnte  er 
seine  Zusammensetanng  dorch  eine  Analyse  feststellen.  Ich  habe  ans 
diesem  Qmnde  das  salasaure  Sals  des  von  mir  dargestellten  Dichlor- 
anilins  mit  Platinchlorid  versetzt  nnd  das  so  entstehende  Doppelsals 
der  Analyse  unterworfen. 

0,372  Gnu.  gab«D  0,0987  Gm.  Pt. 

Berechnet 

CjaHjCljjN,  HClPtClj  gefundeu 

Pt            26,81  26,53 

Das  salzsaure  DichloraniHn-Platinchlorid  krystallisirt  in  gelben 
Prismen,  welche  ebenfiüls  leicht  durch  heisses  Wasser  unter  Abschei- 
dung  der  Base  sersetzt  werden. 

Diazo  -  Amidobrombenzoi :  C24HjBr||N|  —  {q  j^ßp^^U^jj- 
Die  Darstelluu},'  dieser  Ver})iiidung  ist  viel  wenif,'er  umständ- 
lich als  die  des  Diazo-Amidobeiizols.  Behandelt  man  nämlich  eine 
alkoholischp  T.ö^itinp  von  Bromaniliii  mit  palpetnger  Saure,  so  schei- 
det sich  nach  kurzer  Zeit  das  Diazo  -  Amidobrombenzoi  in  gelben 
Krvstallen  auB.  Diese  brauchen  nur  einmal  aus  warmem  Alkohol 
omkrystallisirt  zu  werden,  um  sie  vollständig  rein  zur  Analyse  zn. 
erhalten.  Die  so  dargestellte  Substanz  lieferte  bei  der  Verbrennung 
folgende  Zahlen: 

0|2745  Gm.  über  Schwefebäure  getrocknet  gaben  0,4601  Grni.  C^O^  — 
40,3&  Ftoo.  C  nnd  0^067  Gn&.  HO  =  2,11  Proc.  H. 

Die  sich  ergebenden  Procentzahlen  entsprechen  der  aufgestell- 
ten Formel  CiiHgBrtKs,  wie  sich  in  nachst^ender  Zusammenstel- 
lung zeigt: 


berechnet 

gefunden 

144 

40,56 

40,3ä 

H9 

9 

2,bA 

2,71 

Brg 

160 

45,07 

43 

11,88 

35& 

100,00 

22' 
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Da«  THnzo-Amidobrombfnzol  krystalÜpirt  in  gelbrothen  stark 
glänzenden  Blattchen  oder  Nadeln,  welche  unlöslich  in  War^ser. 
ziemlich  schwor  löslich  in  Alkohol,  aber  sehr  leicht  löslich  in  Aether 
sind.  Eb  schmilzt  bei  145'^  C.  In  Beinern  übrigen  Verhalten  zeigt 
es  die  voUBtändigste  Uebereiustimtnimg  mit  dem  Diazo-Amido* 
benzol,  und  ist  diesem  noch  fthnlioher  wie  das  Bromanilin  dem 
Anilin. 

Ich  habe  diese  Verbindung  sowohl  ans  Bromanilin  dargestellt» 
welches  nach  Hof  mann  aus  Bromisatin  gewonnen  war,  als  aacb  aus 
8ol«^emt  welches  nach  der  Vorschrift  von  Mills  ans  Bromacetanilid 
erhalten  wurde.  So  wenige  als  das  auf  diese  yersehiedene  Weise  dar- 
gestellte Bromanilin  irgend  welchen  Unterschied  in  den  Eigenschaf- 
ten bemerken  Hess,  ebensowenig  konnte  ein  solcher  bei  dem  diesen 
verschiedenen  Bereitnngsmethoden  entsprechenden  Diazo-AnudobnMn* 
benzol  nachgewiesen  werden 

Sulzta  u  l  es  D  i  .t  /,<«  -  m  i  tlo bro  jii  ]>  e u  zo  1  -  i'  j  a  t ine  b lor  id  : 
C;^4  Hy  Hr;,  N3,  2  Ii  (  "].  :2  rtCl;^.  —  Eh  hebt  lih  t  sich  beim  Vermieciieii 
einer  alkoholisclieu  Lösung  von  Diazo-Aiiiidol)!  ouibtuzol  mit  einer 
Lösiiiip  von  PlatiiK  lilorid  in  iulilgelben  liaai  lV  inen  Krystalb-ii  ;tus, 
die  la.st  unlöslicb  in  \Va^>cr,  Alkohol  und  Actlii  r  sind,  l'x'iui  Ya- 
hitzen  lür  sa  li  v«  1 /.i-^(  lu  ii  sie  lebhaft  und  hinterlassen  eiue  wollige 
Mxisse  von  ilutlu  und  Ivolüe. 

0,857  Gm.  mit  kohleiuaarem  Natron  geglnht  gabea  0^217  Grin.  Pt. 

Berechnet 

C24H9Br8N3,  2  HCl,  dPtCl,  gefunden 
Ft  25,72  25,32 

l>iazo-AmidochJorbeuzül:  Ct4Ü9Cl|N|. 
£s  wird  genau  in  derselben  Weise  wie  die  BromTerbindong  ans 


In  einer  fniheron  NottV.  hahv  ich  das  Gegentheil  angenommen.  l)ie»e 
Auiialime  berulit  aul  einem  Irrthuni,  dessen  Aufklärung  sich  durch  die  Beob- 
achtung ergab,  da.Hb  das  uumentlich  mit  haritigen  Bestandtheilen  verunrei- 
nigte Dlazo-Amidobrombenxol  in  rundlicb<;n  Kvrnern  krystallisirt,  welche  sieh 
nur  iiuäsent  schwer  in  die  sclionen  Nadeln  oder  Blattchen  der  reinen  Ver* 
bindun;,'  verwand^  lii.  Hei  >Liner  ersten  Durstellang  ao»  dem  vom  Bromseet* 
anilid  abstamnitnd.Mi  Bromanilin  hatte  ieh  e«  ans  der  alk  t'fi.Iischen  Lömag 
dureh  NN  uss.  r  ;^».'fjillt,  wodtirrh,  wie  sjrh  «{  äter  ergab,  sich  demselben  eine 
geringe  Menge  Uarz  beimengte,  weiche»  die  Verschiedenheit  jn  der  Krystalli- 
sation  des  so  dargestellten  Diazo-Amidobrombenzols  von  der  reinen,  iuersi 
ans  U Ofmann 'schem  Bromanilin  gewonnenen  Verbindung  bewirkte,  nnd 
mieh  teranlasste,  beide  als  nicht  identisch  zu  erklären. 
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CUoranilin  gewonnen,  nnd  Inldet  gelbe  Nadeln  oder  filattchen,  der 
Torigen  Terbindnng  änsserBt  Abnlicb.  leb  habe  nur  ihren  Schmelz- 
punkt bestimmt,  er  liegt  bei  I2^fi^  C. 

«Diazo-Amidonitrobenzol:  C^4H,(N04)jN3={^»^]^^!^^^^^ 

Auch  die  Darstellung  dieses  Körpers  ist  höchst  einfach.  Löst 
man  aKitranilin  in  einer  nicht  sm  grossen  Menge  kalten  Alkohols, 
so  fUlt  beim  Einleiten  der  salpetrigen  Sftnre  die  neue  Verbindung 
schon  nach  kurzer  Zeit  als  eine  gelbe  kiTztallinische  Masse  aus. 
Wird  diese  Ton  der  Mutterlauge  geti^nnt  und  einige  Male  mit  kal- 
tem Alkohol  gewaschen,  so  ist  sie  Tollkommen  rein  zur  Analyse. 

0,213  Grm.  so   dargestellt   nnd    nb»T  Schwefelsäure  g<;trockiict  gaben 
0,389  Grni.  CjO,  und  0,008  (Jrm.  HO. 

Diese    Kesuitate  eutspi-echen  der  oben  aufgeBteliteu  Formel 


beradmet 

gefangen 

144 

50,17 

49,81 

H» 

9 

3,1-1 

N5 

70 

24,39 

0» 

22.30 

287 

100,00 

Das  ftDiazo-Amidonitrobenzol  füllt,  wie  erwähnt,  bei  ßisr  Dar^ 
Stellung  als  gelbe  krystaHinische  Masse  nieder,  in  der  sich  übrigens 
nie  bestimmte  Formen  erkennen  lassen.  Gewöhnlich  besteht  sie  aus 
einer  Anhäufung  köriiigcr  oder  luooslörmiger  niikroRkopifichor  (te- 
bilde.  Auch  beim  UmkrTstallisii  en  aus  Alkohol  oder  Art  her  gtvviiiut 
Juan  c«  Feiten  in  einer  bebtimuitiii  Form;  nur  einmal  habe  ich  treibe 
nadeltörniiLje  Kry^talle  erlialten.  die  auf  ihren  l'hiehen  einen  ^eliö- 
nen  vioh'tten  Schimmer  a.  i^jten.  Lei  vielen  anth-ren  Krvstallisatiü- 
uen  eihieJt  ich  es  j^nloeh  immer  wieder  von  körnii;<_i  (uh'r  motisför- 
niiger  Beschaffenheit.  Das  «Diazo-Amidonitrobenzol  ist  in  Wusser 
unlöslich,  sehr  schwer  löslich  selbst  in  kochendem  Alkohol  und  Aether. 
Es  schmilzt  bei  224,5^  C.  zu  einem  rothbrannen  Oele.  Bei  stärke- 
rem Erhitzen  verpufft  es  unter  Verbreitung  eines  aromatischen  Ge^ 
roches. 

Es  ist  beinahe  völlig  indifferent;  selbst  mit  Platinchlorid  konnte 
ich  keine  Verbindung  darstellen;  dagegen  erhftlt  man  noch  in  sehr 
verdünnter  alkoholischer  liosung  mit  alkoholischem  salpetersauren 
Silber  einen  gelbgrünen  amorphen  Kiederschlag. 
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/M)i»80.AmidoDitrobeii»ol:  Pi AtNOJjN,  =  j^^^^^^j^^ 

ünterwirft  man  /SNitranUm  der  Emwirkang  der  Balpetrigen 
Sfture  m  der  vorher  beschriebenen  Weise,  so  beobachtet  man  last 
genau  dieselben  Ersoheinungen  wie  bei  Baratellimg  der  vorerwähn- 
ten Verbindung.  Die  sich  ausscheidenden  Krystalle,  welche  jedoch 
hier  eine  prfinz  bestimmte  Form  zeig"on,  sind  in  derselben  Weise  mit 
Leicht igk«  )t  rein  zu  erhalten.  Sie  gaben  bei  der  Analyse  iiachßte- 
hepdc  Zahlen: 

I.  0,396  Grm.  über  Schwefelaiare  getrocknet  lieferten  0,727  6nn.  C^O^ 

und  0,1154  Grm.  HÜ. 

II.  0,207  Grm.  lieferten  0,^819  (irm.  C3O4  und  0,0627  Grm.  HO. 

m.   0,282  Grin    faben  55,2  QQ,  8tickgM  bei  0»  und  760""  Druck  = 
0,06936  Grm.  Stickstoff. 

Diese  Resultate  zeigen  aufs  Bestimmteste  die  Isomerie  dieser 
Verbindung  mit  der  vorher  beschriebenen.  Ich  stelle  auch  sie  der 
UebersichtHchkeit  wegen  den  theoretisch  berechneten  Wertben  ge- 
genjlber: 

gefunden 

.  berechnet  ^   ^ 

Cu  t44  50,17  50,18  50^32  — 

H,  9  8,14  ZM       3,26  — 

N5  70  24,39  —  —  34,^ 

Ob  64  22,30  _  —  — 

387  100,00 

Das  /SDiaaorAniidonitrobenzol  zeigt  nur  in  wmiig  Punkten  Ver- 
schiedenheit von  der  Verbindung.  Es  ist  ebenfalls  unlöslich  in 
Wasser  und  seheint  ebenso  schwer  löslich  in  Alkohol  und  A«tlier  sn 
sein.  Auch  in  dem  Verhalten  gegen  Reagentien  acheinen  beide  Vei^ 
bindungen,  soweit  vorläufige  Versuche  entscheiden  konnten,  überein- 
zustimmen. Dagegen  liegt  der  Schmelzpunkt  des  /3  Diazo  -  Aniidoni- 
trobenzols  bei  195, 5'^,  also  29°  niedriger,  als  der  des  «Diazo-Amido- 
nitrobenzols.  Auch  in  der  Kry»taliform  sind  beide  Verbindungen 
charakteristisch  verschieden.  Die  aVerl)indunfT  krystallisirt  wie  an- 
gegeben in  der  Regel  in  kleinen  körnitren  oder  mooslormigeu  Ge- 
bilden, während  das  /H)iazo-Amidonitrobenzol  schon  bei  seiner  Be- 
reitnn«^,  wenn  auch  in  kleinen,  po  doch  in  der  Eec^el  in  bestimmt 
ausgeprägten,  rubiurothen  oder  rothgelben  PriBmeu  niederfällt,  die 
sich  durch  Umkryst&lliBiren  aus  Alkohol  oder  Aetlier  bedeutend  ver> 
gröseern  laaeen. 
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Diaao.Amidodibrombenzoli  C,4H7Br4Na  =  |l;^^  I!*^*^- X 

Leitet  man  in  eine  selbst  sebr  yerdünnte  alkoholiscbe  Ldsong 
▼on  Dibromanilin  salpetrige  Säure,  so  erhält  man  das  Diaso-Amido- 
dibrombenzol  als  einen  volnminösen  hellgdben  KiederschJag,  der 
sich  unter  dem  Bfikroskop  in  ein  Haufwerk  verfilzter  Nadeln  auflöst. 
Dnrch  mehrmaliges  Waschen  mit  Alkohol  worden  diose  volJs 
rein;  die  zu  den  nachstehenden  Analysen  verwandten  rortionen  bind 
jedoch  noch  tutiual  aus  Aether  imikrytitaliisirt  worden. 

I.    0,4943  Grm.  gaben  0,509  Grm.  C2O4  und  0,0675  Grm.  HO, 
II      0;AS^  Grm.  gnhen  0,373  Grm.  C2O4  und  0,061  Grm.  HO. 
III.    0,241  Grm.  gaben  mit  Kalk  geglüht  0,3555  Grm.  AgBr. 

IHese  Ergebnisse  stimmen  mit  der  Formel  Gt4H7Br4Nt  genü» 
gend  überein: 

gefunden 


L'chnet 

144 

28,07 

H7 

7 

1,36 

330 

63,33 

42 

8,19 

513 

100,00 

I.  II.  III. 

28,09  28,02  — 

1,53  1,87  — 

—  —  63,77 


Das  Diazo- Amidüdibroiabenzol  krystallisirt  aus  Alkohol  und 
Aether,  in  denen  es  selbst  beim  Kochen  sehr  schwer  löslich  ist,  in 
der  Regel  in  feinen,  goldgelben,  verfilzten  Nadeln,  welche  bei 
167,5^  C.  scbmelzen,  sich  aber  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Yer^ 
pnffung  zersetsen.  Es  zeigt  grosse  Neigung,  in  vorHclii edenartigen 
Formen  zu  krystallisiren.  Lässt  man  eine  alkoholische  Lösnng  des- 
selben langsam  an  der  Luft  eindnnsten,  so  erb&It  man  sehr  häufig 
gelbbraune  Körner,  die  einen  goldgelben  Bruch  von  strahlig^kxTstal« 
linischem  Gefttge  zeigen.  Einigemale  und  unter  nicht  genau  genug 
fizirten  Bedingungen  wurde  aus  nicht  absolut  reinem  Dibromanilin 
«in  Diazo-Amidodibrombenzol  gewonnen,  welches  beim  Umkiystalli- 
Biren  aus  Aether  in  ausserordentlich  schönen,  gelb-  oder  rubinrothen, 
wobl  ansgebildeten  Prismen  krystallisirte.  Da  diese  von  den  gelben 
Nadeln  so  charakteristisch  verschiedene  Form  dem  Dibromanilin  ent- 
sprach, welches  aus  Dibromisatin  dai  cfestellt  worden  war.  au  wäre  ich 
trotz  des  früher  über  das  Dibrouiauiliu  Gesagten  beinahe  geneigt 
gewesen,  den  Grund  der  Veri^chiedeaheit  in  dem  auf  vcrscliiedcue 
Art  dargestellten  Dibromanidin  zu  suchen.   Ich  habe  mich  jedoch 
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sehr  bald  überzeugt,  dass  die  schönen  rothen  Krystalle deren 
Analyse  ob<»n  unter  Ih  iiufgefiüirt  ist,  sich  lit  in:  weiteren  Umki'jötal- 
lisiren  aus  Aether  ebeuiailfl  in  die  goldgelbeii  haarfeinen  Nadeln 
verwandeln. 

I)iazo*Ainidodicblorben8ol:  ^«^'»^^^•^  {cJ^^Cls^lkHa}}' 

Diese  Verbindimg  wird  genau  auf  dieselbe  Art  wie  die  vorlier 
beBohriebeae  ans  Dicbloraiiilin  dargestellt.  Sie  gab,  dvreh  UmkiT- 
itallieiren  ans  Aetber  vollkommen  gereinigt,  bei  der  Terbreonung 

nachfolgende  Zahlen: 

0,351  örm.  lieferten  0,5555  Grm.  C3O4  uud  0,076  Grni.  HO. 


Berechnet 

Gefmidea 

144 

42,98 

43,15 

H7 

7 

2,09 

2,41 

CI4 

U2 

42,39 

N» 

43 

18,54 

335 

100,00 

Das  Diaro- Amidodicfalorbenzol  krystaUisirt  auch  in  haarfeinen 
Nadeln,  die  eich  jedoch  toh  der  BromTerbindiing  durch  ihre  hell- 
schwefelgelbe  Farbe  unterscheiden.  Es  ist  ebenfalls  unlöslidi  in 
Wasser  und  sehr  schwer  löslich  selbst  in  heissem  Alkohol  und  Aether. 
Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  126,5^  C. 

In  ihrem  Verhalten  gegen  Reagentien  aeigen  das  Diazo-Amido- 
dibrombenzol  und  das  DiawHAmidodichlorbenzol  die  grösste  Uebcr- 
einstimmung  mit  den  früher  beschriebenen  stickstoflbubstitQirten 
Anilinderivaten,  indem  sie  unter  denselben  Bedingungen  ganz  en^ 
sprechende  Zersetzungsproducte  liefern.  Auch  besitzen  sie  noch  die 
Ffthigkeit,  mit  salpeiersaurem  Silber  NiederscUftge  zu  bilden,  wenn 
auch  im  Tebrigcn  ihr  basischer  Charakter  vollständig  verschwunden 
ist.  Sie  bilden  keine  l^lntindoppelsalzo  nielir;  sie  besitzen  viel  eher 
den  Chanikter  einer  >aure,  als  den  einer  Base,  da  sie  sich  mit 
Leichtigkeit  in  alkoholischer  Kalilauge  zu  einer  gelbrothen  Flüssig- 
keit lös(  n,  aub  der  durch  Zuhatz  von  Säure  die  ursprüngliche  Ver- 
biaclunu  wieder  unverändert  ausgefällt  wird.  Salze  von  bcs+immter 
Zusamjiieii.<rt  /uiiLr  sind  nicht  darstellbar.  WäSBerige  Kalilauge  wirkt 
nicht  auf  diese  Körper  ein. 


^)  Ihr  Schmelzpunkt  wofde  bei  187,5®  C.  gefunden,  also  bei  dexselbes 
Temperalar,  wie  der  der  gelben  Naddn. 
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Am  Obigem  erhellt,  dass,  wenn  man  so  sagen  darf,  der  acidi- 
rende  fiinfioss,  welchen  der  Stickstoff  bei  seinem  fantritt  für  Wasser- 
stoff in  das  Anilin  austlbt,  sich  in  gleichem  Qrade  auch  bei  de8sea 
Substitutionsprodiicten  wiederholt.  Ordnet  man  das  Anilin  and  seine 
brom-,  nntersalpetersftnTe-  n.  s.  w.  haltigen  Derivate  nach  ihren  ba- 
sischen Eigenschaften  in  eine  Reihe,  so  entspricht  in  der  That  jedem 
Gliede  dieser  Keihe  eine  Diasodoppelverbindung,  deren  basische  Ei- 
genschaften sich  um  den  acidirenden  Werth  von  einem  Atom  Stick- 
stoff, von  den  basischen  Eigenschaften  des  betreffenden  Anilinkdr- 
pers  unterscheiden. 

Wenn  schon  das  dem  Dibromanilin  entsprechende  Diazo-Amido- 
dibiiMnbensoI  deutlich  aanre  Eigenschaften  ceigt,  so  war  ein  Körper, 
bei  dem  der  säureartige  Chai-akter  vollends  ausgeprägt  sein  musste, 
durch  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Tribromanilin  zu 
erwarten.  Ich  luibc  mamnchfaehe  Versuche  augestellt,  um  eiuen  sol- 
chen zu  g<  wiimen,  jedoch  ohne  Ki  fulg.  Die  salpetrige  Säurt-  übt  uu- 
ter  keinerlei  Umständen  die  geringste  Wirkung  auf  Tnbromanilin. 


Obgleich  von  vornherein  kaum  zu  bezweifeln  war,  dass  die  in 
dem  Vorhergehenden  beschriebenen,  mit  der  Anilingruppe  angestell- 
ten Versuche,  bei  ihrer  Wi^  dt  rholung  mit  analoLT  zusammengesetz- 
ten BaBen  zu  ganz  entsprech«  iulcii  llesultateu  fiihreTi  wurden,  so  habe 
ich  es  duch  uicht  unterlassen,  diese  Analogie  experimentell  zu  be- 
stätigen. 

fC  H  N  I 

Diazo-Amidotoluol:  CigHiaNj=  n'^xr^'/xTu  \  • 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  löst  man  ToluKdin  [Amidotoluol 
=  Ci4H7(NH})]  in  wenig  starkem  Alkohol  und  versetzt  die  Lö- 
sung mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen  Aether.  Xach  kurzem 
Einleiten  der  salpetrigen  Säure  f&rbt  sich  die  ursprünglich  beinahe 
farblose  Flüssigkeit  gelb.  Man  prüft,  ob  jetzt  ein  TVopfen  dieser 
Losung  beim  Verdunsten  gelbe  Nadeln  hinterlässt.  Ist  dieses  der 
FaO,  so  unterbricht  man  die  Operation  und  Iftsst  die  Alkohol-Aether- 
mischung  fireiwillig  verdunsten,  worauf  alsbald  gelbe  nadelförmige 
Krystalle  erscheinen,  die  man  mit  etwas  kaltem  Alkohol  wäscht  und 
schliesslich  noch  aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt.  Sie  gaben 
über  Schwefelsäure  getrocknet  bei  der  Analyse  Zahlen ,  welche  die 
Formel  C|gUi(N}  bestätigeu. 
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0,185  Grm.  gaben  0,507  Grm.  C^O^  und  0,118  Grm.  UQ. 

Berechnet  Gefunden 

Cjg  16-8  74,66  74,74 
H,ft  15  6,67  7,09 
Nj         42       18,67  — 

225  100,00 

Das  Diaso-Amidotoluol  lorystaUisirt  in  gelben  oder  rotligelben, 
stark  gltozenden  Kadeln  oder  Prismen,  die  in  ibrer  LftsUcbkeit ,  so* 
wie  in  je^er  anderen  Beziebung  dem  Diaso-Amidobensol  entsprecben. 

Salzsaures  Di azo-Amid o tohiol  -  P 1  a t inrhl ori d:  C^ftHisN's, 
2HC1,  2PtCl2,  wird  in  (?«lben,  stark  sihillfindcn .  deiu  Jodblei  ähn- 
lichen Blättohen  erhalten ,  \\  enu  niaii  eine  alkolxiliMdic  LöEUDg  von 
Diazo-Amidotoluol  mit  Platiiichiorid  vermischt.  E&  verzischt  beim 
Erhitzen. 

Di az o -A mi  do n i  tr a ni 8 ol:  C^g  Hu  Nj Oi j  =  {cl^H^^O^) (NHj)O^J ' 

Dieser  Körper  flült  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in 
eine  verdüimte  allcoboliscbe  Lösung  yon  Nitranisidin  ^)  [Amidonitraiii- 
eol  =  Ci4He  (N04)(NH,)0,]  alsbald  in  kleinen  gelben  Krysfeallen 
nieder.  Dieselben  gaben  mit  Alkobol  gewaschen  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  der  Formel  0>sHa  (N04)9  0«  entsprechende 
SiShlen: 

0,2235  Grm.  lieferten  0,:i98  Grm.  C3O4  und  0,0855  Grm.  HO. 


Bfreclinct 

Gefunden 

168  4H,4I 

48,57 

13  3,75 

4,25 

N» 

70  80,17 

96  27,67 

347  100,00 

Das  Diazo-Araidonitranisol  bildet  mikroskopische  pelbe  Nadein, 
welche  unlöslich  sind  in  Waaser  und  sehr  schwer  löslich  in  heissem 
Alkohol  und  At  ther.  Trocken  zeigen  sie  sich  beim  Reiben  äusserst 
elektrisch.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie  ZU  einem  rothbranneu  Oel, 
welches  sich  später  unter  Verpuflfung  ssersetzt.  Das  Diazo - Aniido- 
nitranisol  scheint  unter  dem  Einflüsse  yon  Reagentien  ähnliche  Ver^ 


*)  Das  Nitranisidin  wurde  aus  Dinitrauisul  bereuet,  welches  nach  Ca- 
hoars*  Voncbrift  ans  Nitrauissäure  dargestellt  worden  war. 
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ändenmgen  sa  erleiden,  wie  aeine  Beprfteentaaten  ans  der  Anilin- 
gruppe.  Kocht  man  ee  s.  6.  mit  starker  Salisätire,  so  löst  es  sieli 
unter  SÜekgasentwiokeltmg  zu  einer  braunen  FlüsBigkeit  auf.  Beim 
Schattein  derselben  mit  Aether  nimmt  dieser  ein  aromatisch  riechen- 
des Gel  daraus  auf,  welches  höchst  wahrscheinlich  Ozynitranisol 
(oxyuitrophcnylsatires  Methyloxycl)  ist,  wfthrend  die  Salzsäure  sala- 
saures  Nitramsidin  enthAll  Diese  Producte  müssen  sich  nach  folgen- 
der Gleichung  bilden: 

0,8 H,3(y 04)2X3 0,  4-  HCl  +  2H0 

Diazo-Amidonitranisol 
=  C4H«(NH,)(N'^^a,HCl  -f  ChH7(N04)04  +  N, 

Salzsaures  Nitranieidin  OxyniiraniBol 


Yergegenwftrtigt  man  sich  schliesslich  noch  einmal  die  charak- 
teristisehen  Merkmale  der  beschriebenen  Körper,  eo  zeigt  Bich,  dass 
nicht  allein  ihre  Bildung,  sondern  auch  ihre  Eigenschaften  und  Zer- 
setzungen fast  in  jeder  Beziehung  mit  den  betreffenden  Eigenthüm- 
liclikeiten  der  Säurereihe  correspondiren ,  deren  best  studirtes  Glied 
die  I)iftzo-Aniido})»'iizoe8äuro  ist.  Solohe  Uebereinstimmung  i&t  nichts 
mohr  iils  naturtrt  inäas.  Alle  Veränderungen,  welcho  die  Benzoesäure 
und  \hro  Homologen  unter  dem  Einfluss  von  hulK-^LitiitioiiHljeMÜnfruri- 
gen  erfahren,  vollenden  sicli  inncrlinlb  der  Kolilonwasseretofte,  welche 
mit  C2O4  verbunden  die  betrt-Üenden  biiurt  n  bilden.  Nichts  ist  be- 
greiflicher und  viele  Versuche  haben  es  zur  Genüge  bewiesen,  dass 
auch  die  freien  Kohlenwasserstoffe  unter  denselben  Bedingungen  die- 
selben Umbildungen  erfahren,  als  wo  sie  mit  Kohlensäure  verbunden 
als  aromatische  S&uren  existiren. 

Wie  aber  die  Benaoesäure  bei  der  Destillation  mit  Baryt  in 
Kohlensfture  und  Benssol,  die  AmidobenzoSs&tu^  in  Kohlensäure  und 
Amidohenzol  zerfHUlt,  ebenso  würde  sich  ans  I)iazobenzoö-Amidoben- 
loMure  Biazo-Amidohenzol  erhalten  lassen,  wenn  nicht  die  leichte 
Zersetzbarkeit  dieser  Verbindung  jede  Möglichkeit  einer  solchen 
Bildung  ausschlösse: 

CuHjiN4        ~    C»04  = 
Benzoesäure  Benzol 

Cnlf  (:xn,)0.|  —  |C,,H,(NH,) 

V  ^  '  .1  ' 

Diaiobenzoö-AmidobenzoSsäure  Diazo-Amidobenzol 


« 
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In  gleicher  Relation  stehen  die  nachfolgenden  Yerbindnngen: 


Diazotoluyl-Amiilo-  Diazo-Amidotoluol 
toinylfiänre 

] 



Diaasonitranis-Amidonitranisgäure  Diazo-AmidonitraniBoL 
(unbekannt) 

leh  habe  in  einer  über  diese  Körper  gegebenen  vorl&ufigeii 
NotisO  ^^^^  beinahe  leidenBchaftUehen  Drange  vieler  Chemiker:  wo- 
möglich alle  KOrper,  welche  Stickstoff  enthalten,  vom  Ammoniak  ab- 
snleiten,  folgend,  auch  die  in  Rede  stehenden  Verbindungen  auf  den 
Ammoniaktypus  belogen.  Es  geschah  dieses  lu  einer  Zeit,  wo  ich 
ttber  ihre  Zersetsungen  noch  wenig  unterrichtet  war.  Wollte  man 
jetzt,  nach  den  yorliegenden  Beobachtungen,  das  Dia»>-Am]dobeiisol 


1.  B.  noch  als  ein  Diamin  mit  der  Formel 


N]  ansprechen«  so 


H 

wfirde  man  bei  der  ErklSrang  seiner  ZerBetsungsefseheiniiDgen  in 

dieselben  üngereimtheiten  veriallen,  als  wenn  man  die  Diasobenaoi^ 

vin 

AmidobensoMure  nach  derrationellen  Formel:  [(GHH40,VHNn>'> )  n 
susammengesetzt  betrachten  wollte. 


Obig«'  A  '  iMiclie  wurdoii  zum  Thoil  im  Laboratorium  di.s  Ht-rrii 
Prof.  Tlofniann  zu  TiOndon,  zum  Thoil  ilu  Laboratorium  dts  Hrrrn 
Prof.  Kolbe  zu  Marburg  ausgefülirt.  Ich  fühle  mich  beiden  iierrefl 
für  die  Benutzung  dieser  Anstalten  zu  grösstem  Danke  Terpflichtet 


Annaleo  der  Chemie,  Sitpplementbd.  Bd.  I,  S.  100. 
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XXIX. 

Üeber  die  chemische  Constitution  und  künstliolie 

Bildung  dea  Taiurlufi; 

von  Hermann  Kolbe. 
(Annalen  der  Chemie,  Bd.  122,  S.  33;  1862.) 

Vor  mehren  Jahren  hat  Strecker  ^)  die  interessante  Beobach- 
tung gemacht,  dass  isäthiousaureä  Ammoniak  beim  Erhitzen  auf 
210®  C.  unter  Verlust  von  Wasser  Taurin  erzenprt.  Durch  diese  Ent- 
deckung, wie  auch  durch  die  unlängst  von  Gibbs*)  gemachte  Er- 
falirunu,  daes  Taurin  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  wieder 
in  Isäthiousäure  übergeht,  ist  das  Vorhandeneein  naher  Beziehungen 
zwischen  dem  Taurin  und  der  Isäthionsäure  ausser  Zweifel  gestellt, 
aber  es  ist  damit  die  Fragenach  der  chemischen  Constitution  des  Tau- 
rins,  womit  die  andere  nach  der  Constitution  der  Is&thionsänre  graau 
sosammenhftngt,  noch  nicht  beantwortet.  Dass  das  Taurin  nicht  das 
Axnid  der  Isäthionsäure  ist,  darüber  beseitigt  allein  schon  sein  Ver- 
halten gegen  Kalihydrat,  welches  daraus  erst  beim  Schmelzen  unter 
totaler  Zerstörung  Ammoniak  entbindet,  jeden  Zweifel. 

Ich  glaube  au  jener  Frage  den  Schlüssel  gefunden  au  haben 
durch  die  experimentelle  Bestätigung  der  in  einer  vorläufigen  Kotiz  ^ 
über  diesen  Gegenstand  bereits  ausgesprochenen  Vermuthung,  dass 
das  Taurin  zu  der  Isäthionsäure  in  derselben  Bezieliuiig  steht,  wie 
das  Aluiiin  zur  ^Milchsäure.  In  dem  nämlichen  Sinne,  wie  ich  die 
beiden  letzten  Körpei  iih  Derivate  der  Aethylkohlen säure  (Propion- 
säure), nänilieh  d;i-,Aliiuin  als  Amidoäthylkt»lileiisiiui-e,  und  dielNIilch- 
säure  als  ( )xyatliylk()lilensäure  beti-arhte,  halte  ich  das  Taurin  luid 
die  Isäthionsäure   lür  Abkömmlinge   der  Aethylscliwelelsäure.  Das 


1)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  ZCI,  S.  101.  —  ^)  Jahresbericht  für  Chemie 
«.  ■.  w.  f.  1S58,  S.  550.  ^  ")  Annalen  der  Chemie,  Bd.  CXU,  S.  241. 
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Taunn  ist  Amidoäthylschwefelsäore,  die  Is&thionsäure  Ozytthyltclm- 
felftäure,  wie  folgende  Formeln  symbolisch  siudracken: 

HO .  C4  H»  rCjO,]  0  HO .  C4  H5  [S,OJ  0 

Propiouüäure  AetbylschwefelBiiare 

Alanin  -  Taurin 

HO. Cjjf^]  10,0^10  HO.C4j^j(S,0,]0 

Milchflänre  iBfithionsanre 

Mau  wird  ^^ageu  die  Anjialime,  dass  das  Tfnini  und  Alaüiii 
mit  einander  so  nahe  verwandt  seien,  einwenden,  da>-  jeii. m  die  dem 
Glycocol,  Alaiiin,  Li  ucin,  der  Asparaginsaurr,  Aiuidobt  nz«M-suuie,  oad 
überhaupt  den  bekannten  Amidosäureu  charakteristische  Eigenschaft 
fehle,  sich  sowohl  mit  Basen  wie  mit  Säuren  zq  salzartigen  Verlna- 
dongen  zu  vereinigen.  ludea»  abgesehen  davon,  dass  die  organisebeo 
Derivate  der  Schwefelsäiiro  in  manchen  Punkten  nicht  unerhebHch 
von  den  entsprechenden  Abkömmlingen  der  Kohlensiore  abweichen 
▼erdient,  wie  mir  scheint,  bei  der  vorliegenden  Frage  noch  folgende 
Erwfignng  besondere  Beriicksichtigimg. 

Es  ist  a  priori  anzunehmen ,  dass  die  sauren  EigenschafUn  der 
Aethylschwefels&ure  mit  dem  Eintritt  von  Amid  in  das  Aefthyl  in 
gleichem  Haasse  abgeschwächt  werden,  wie  bei  dem  in  dertellMB 
Weise  von  der  AethylkohlensÄnre  (Propionsäure)  abstammenden  AIä- 
iiiu.  Da  jedoch  die  Aotliylst  liwt-ft  lbiiui  e  eine  stärkere  Säure  ist,  als 
die  Pr()j)ioiis;iure,  so  kann  c?,  nicht  auftidlen,  da.<s  d(M-  ftmidirtt-n 
Aethylachvv  ol(  Isänre  dit-  schwach  basischen  Eigenächafteu  der  auiidir- 
ten  Propionbtturi'  ti  liltu;  datregen  würde  man  bei  jeuer  saure  Eigen- 
Bchafteu  zu  erwarten  haben,  die  freilich  bislang  am  Taurin  ebenfalli 
nicht  wahrgenommen  sind.  Ich  habe,  von  diesen  Erw&gungen  gelct* 
tet,mit  reinem  aus  Ochsengallc  gewonnenen  Taurin  mehrere  Tenoehc 
asgestellti  deren  Ergebnisse  ich  hier  kurs  mittheile. 


1)  Di«  der  BMlgMure  entapredbende  MethybcbweiUMiirs  giebt  a.  A 
Erhitsen  mit  Natronkalk  kein  Ombengai,  die  der  BeBsoWaie  eon** 

spondireade  BeosylitchwefeUaare  kein  Benzol.    Woitöre  Belege  Hefeni  dio 

anlÄnK!«t  von  Dr.  Vogt  S.  2f>l  AT.  und  von  l>r.  K  alle  8. 960  ff.  niitgetheihco 
Beobachtungen.  —  Dahin  gehört  a  u  Ii  die  Erfahrung,  da^s  die  Chlorid**  d<ff 
organi»''h<  n  Schweft'lüüuren  duf  h  \\  ;i>s>  r  viel  wenitfer  leicht  zt-rtcii)  *«r 
deu,  aii>  dit*  Chloride  der  ur){auj»chvn  Derivat«  der  Kuhlensäure. 
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TatiTm,  in  rauchender  Salssänre  oder  in  starker  Salpetedrsftiire 
gel&Rt,  ktTstaUieirt  beim  Yerdansten  der  LdsimgeD  unyerändert  aus. 
Auch  nimmt  es  in  einer  Atmoaphire  von  trockenem  Salseäoregas 
weder  beim  Erwärmen  noch  bei  gewöhnlicher  Temperator  an  Gewicht 
so.  ^  Um  zu  erüüiren,  ob  das  Tanrin  gleich  dem  Alanin  fUiig  sei, 
mit  Sailen  krystallinisehe  Yerbinduugeu  einzugehen,  habe  ich  concen- 
trirte  wSsserige  Lösungen  äquivalenter  Mengen  Tanrin  und  Chlor- 
kalium gt'mi&cht  und  zur  freiwilligen  Kry.-itullisatioii  hin^'e^tfllt.  Zu- 
erst krystnllipirt  reines  iauiin  und  spiiter  Chlorkalium  aus.  Auch 
mit  I'latinchk'i  ul  i^fhi  div  salzsaurc  Losung  des  Tauriii<  kein»-  Ver- 
bindung ein.    Aui  Zusatz  von  Alkohol  lallt  reines  Tauiiu  uieder. 

Fehleu  denmnrli  dem  Tauriu  die  basischen  Eigenschaften  ande- 
rer Amidosäuren  ganz,  bo  gelit  ihm  doch  keineswegs  die  Fälligkeit 
ab,  eich  mit  Bngcn  zu  verbinden.  T^t  es  mir  auch  nicht  gelungen, 
TanriDBalze  in  fester  Form  darzustellen,  so  beweisen  doch  nachste- 
hende Yersnche,  dass  es  solche  bildet. 

Eine  gesftttigte  wftsserige  Tanrinlösnng,  in  welcher  absoluter 
Alkohol  sofort  einen  oopiösen  Niederschlag  hervorbringt,  wird  durch 
eine  abaolutpalkoholische  Ammonjakflflssigkeit  nicht  gefiült,  selbst 
nicht  getrübt.  Erst  nachdem  beim  Stehen  an  der  Luft  das  Ammoniak 
Terdunstet  ist,  scheidet  sich  Taurin  in  schönen  Krystallen  ab.  Auch 
eine  fireies  Kali  enthaltende  concentrirte  wässerige  Taurinldsnng  wird 
durch  absoluten  Alkohol  nicht  gefällt,  welches  Verhalten  Bich  mit  Er- 
foL'  l»«  nutzen  lässt,  um  Tauriu  von  andmii  -u  Alkohol  unlöslichen 
Vtrrbiiiduiigt'n  zu  treniu-n.  Kohlensäuregas  fällt  daraus  das  Taurin 
imveründert  wiciKr  au.«. 

ßitioxydhydrat  wird  von  heisser  wässferiircr  Tauriidosung  m  sehr 
beträchtlicher  Menge  aufgenommen*  Die  klar  filtrirte  Flüssigkeit 
trübt  sich  beim  Erkalten  nur  wenig.  Beim  Stehen  an  der  Luft 
scheidet  sich  daraas  eine  reichliche  Menge  kohlensaures  BlL-ioxyd 
aoBb  Kohlensaures  Bleioxyd  wixd  vom  Taurin  auch  beim  Sieden  der 
wiMerigen  Lösung  nicht  aersetst. 

Wie  man  sieht,  ist  das  Taurin  keineswegs  ein  vollkommen 
indifferenter  Körper,  wofür  es  bislang  galt,  es  ist  vielmehr  eine 
sdkwache  Sfture,  und  sind  in  ihm  die  sauren  Eigenschaften  der  pri- 
mlren  Aethylschwefels&ure  durch  den  Eintritt  von  Amid  f&r  Wasser^ 
itoff  fast  ebenso  zurfickgedrängt,  wie  umgekehrt  beim  Trichloranilin 
die  basischen  Eigenschaften  des  Anilins  sich  ganz  verloren  haben. 

Für  dii-  AiifTassunn  (\ph  Taunus  als  Aniidoäthyl.schwefelsäurc 
spricht  dann  aur^^-rrdmi  noch  seine  der  Entstehung  des  Alauins  aus 
Milchsäure  analoge  Bildung  &m  Isäthionsäure. 
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ChIorftthyl8chwef«l8ftareehlorid  and  Chlorftthylsehwe- 
fels&are.  —  Wenn  obiger  Vorwinetsimg  genUtos  die  leftthionaliir» 

der  Milchsäure  analog  constitoirt  ist,  so  darf  men  erwarten,  dam  cie 

durch  Fünffach-Chlorphosphor  die  crleiche  Verwandlung  ertShTtj  wie 
diese,  uiid  da»»  das  Chlorid  dor  Chloi  äthyi^chweftiUäure  r^ultirt  : 

K0.C4|^|  [C,0,]0-|- 
Milcbssnree  Kali 

=C4|^j*|i.CjOJCl  -h  KCl  -f  HCi  H-  2P0,C1, 
Chlorpropionsäurechlorid 

KO.C^j^^^JrSaOJo  f  2PCU 

TftäthionaaureB  Kali 

=C4{^/}[S,Oja  +  Ka  4  HCl  +  2Po,ci, 

Chlorätbylachwefels&orechiond 

Weiter  steht  zu  vermnthen,  dass  die  Chloräthylschweftrieftttret 
welche  sich  Toranssichtlich  ans  jenem  Chlorid  durch  Zersetzung  mit 

Wasser  erzeugt,  bei  geeigneter  Behandlung  mit  Ammoniak  Taurin 
liefert,  gleich  wie  die  analog  constituiite  Chlorpropiouhäure  damit  in 
Alanin  übergeht: 

H0.C4{"i^]  tC,OJO+2H,N=HO.C4|j^^*^|[C,OJO  -f-  B^^C^ 

Chlorpropionsanre  Alanin 

HO.C4{^^|LS,04]04  2H,0===HOX4L^^^J  [S,04]0  -f  H4NCI 

Ghior&thylschwefel-  Taann 
Bftnre 

Diese  Voraussetzungen  haben  durch  nachstehend  beschiiebeue 
Versuche  vollste  Bc-^tütiguug  gefunden. 

Zur  Darstell uhl;  des  Chloräthylscliwofebäurechloi  ids  habe  ich  60 
Grni.  (1  Atuiu)  bei  100^  C.  getrocknetes,  fein  gepulvertes  isathion- 
saures  Kali  mit  150  Grni.  (2  Atomen)  pulveriijpin  Fnntlacli-('lilor- 
phosphor  in  einer  ^fräumi^jeu  tubuliiteu  lictorte  überschüttet,  und 
dann  mit  einem  knictVirniiu''  "foboy-enen  (ilns^^tab  ni<)^liclist  ,L;ut  \i<'r 
mengt.  Die  Mischung  beginnt  nach  einiger  Zeit  sich  zu  erwärmeot 
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sie  wird  (l;Ll)oi  flüsBiir  und  geräth  zuletzt  unter  rciclilicher  Ausgabe 
von  Salzsäuredanipten  ins  Kochen,  wobei  zugleich  eine  grosse  Menge 
Phosphoroxycblorid  in  die  Vorhige  übergeht.  Wenn  diese  heftige 
Reaction  vorüber  ist,  wird  der  Uetorteniidialt  gelinde  erhitzt.  Zuerst 
destillirt  dann  fast  reines  Phosphoroxychlorid  ab ;  später  bei  verstftrk- 
tem  Feuer  geht  ein  viel  schwerer  flüchtiges  ölartiges  Liquidum  von 
stark  reizendem  Geruch  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge  über,  wel- 
ches grösstentbeils  au^  Chloräthylschwefelsäurechlorid  besteht.  In 
der  Retorte  bleibt  schliesslich  eine  schw&rzliche  trockene  Salzmaase 
snrück. 

Das  bei  etwa  200^  G.  siedende  ChlorSthylsehwefelBätirechlorid 
läset  sich  durch  fractionirte  Destillation  leicht  und  vollständig  von 
noch  beigemischtem  Phosphoroxychlorid  trennen ;  doch  ist  es  mir 
nicht  gelungen,  die  Verbindung  chemisch  rein  darzustellen,  weil 
sich  mit  ihr  zugleich,   wie  es  scheint,  noch  Isäthionsäurechlorid : 

64!^  jSfQiJCl  erzeugt  Ton  nicht  sehr  abweichender  Siedetem* 

peratur.  Eine  gtiüz  ähnliche  Erfahrung  habe  ich  öcbou  früher  in  Ge- 
meinschaft mit  Lautemann  (s.  S.  171)  bei  der  Destillation  von  Salicyl- 
säure  oder  salicylsaurem  Natron  mit  Fünffach-Ohlorphosphor  gemacht, 
wo  sich  neben  Clilorsalylsäurechiorid  stets  mehr  oder  weniger  Öali- 
cyls&urechiorid  bildet. 

Was  bei  jener  Rectification .  bei  200^0.,  wo  die  Siedetempe" 
ratur  einigennaassen  stationär  bleibt,  übergeht,  bt  ein  fast  forb- 
loses,  an  der  Luft  nicht  rauchendes,  schweres,  mit  Wasser  nicht 
miscbbares  Liquidum  von  intensivem,  lange  haftendem,  an  ithe- 
risches  Senföl  stark  erinnemdem  Geruch.  Die  Analyse  ergab  fol- 
gende Zahlen: 


0,6265  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennang  mit  Kupferoxyd  0,346  Grm. 
Kohlensiiue  aiidO,l&0  Grni.  Wasser,  enlspreehend  15,0  Proc.  Koh« 
UnutoS  and  2,6  Proc  WaiterstolF. 

0,5055  Orm.,  in  Dampfforni  ober  glühenden  Aetskalk  geleitet,  gaben 
0^7335  Qim.  Cblorrilber  and  0,038  Orm.  metallisehes  Silber  =  38,3 
"Btoe.  CUor« 

0,804  Orm.,  über  gl&heades  kohleosaures  Natron  geleitet,  welches  xu- 
letst  im  Sanentoffirtrom  erhitst  wurde,  lieferten  0^905  Gnn.  icbwe- 
felsaaren  Baryt,  20,6  PToe.  Schwefel  entsprechend. 

Die  Formel :  Cij^j  iS^      Cl  verlangt : 
Kolb«,  das  eban,  LAbontotlwtik  im  Unitr.  Ibrbiiig.  28 
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berechnet 

Vi 

14,7 

10,11 

4 

2,6 

Sa 

as 

19,6 

90,5 

32 

19,6 

71 

43,6 

36,3 

168 

100^ 

Der  etwas  sq  bohe  Koblenstoff-  und  Schwefelgebalt,  den  die 
Analysen  ergeben  haben,  nnd  andererseitB  der  viel  za  geringe  Chloi^ 
gehalt  (ein  bei  einer  anderen  Dargtellnng  gewonnenes  Prodnct  ent» 
hielt  39,2  Proc.  Chlor)  unterstützen  obige  Vermuthuiig,  dase  die  ana- 
lysirte  Verbindung  eine  kleine  Menge  Isäthionsäurechlorid  beig^ 
mengt  enthielt. 

Das  Clil()riitli}ir,(;hwefelHHun'c}ilond  wird  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur von  Wasser  uuöstjrhit  langsam  zersetzt.  Ein  'rropi'eu  davou, 
mit  viel  Wasser  ühergosBen,  war  nach  S  TaL^cn  nocli  nicht  vollstän- 
dig verschwunden.  Beim  Krhit/.cn  mit  Wasser  in  einer  henuetisch 
verwchlofeseiieu  Kölire  auf  loO"  ('.  </clil  es  /ifmlich  leicht  in  Lösung 
und  zerlegt  sich  damit  in  SalzHäurc  und  ('Idorätliylschwefelj^äure, 
wobH  sein  Geruch  verschwindet.  Ks  Ir.st  sicli  leicht  in  Kalilauge, 
mit  starker  Erhitzung  auch  in  wässerigem  Aiunioniak  unter  reichli- 
cher Bildung  von  Sahniak.  Taurin  entsteht  hierbei  nicht,  vielleicht 
das  Amid  der  Amidüäthyl^chwefelsänre. 

Die  Ldung  des  Chloräthylschwefelsaurechlorids  In  absolut«! n  XV 
kohol,  auch  wenn  man  sie  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre 
auf  lOO^*  C.  erhitzt  hat,  scheidet  auf  Znsats  von  Wasser  kein  chlor^ 
ftthylschwefelsaures  Aeihyloxyd  ans. 

Wird  die  stark  saure  Lasiuig,  welche  man  dnrob  mehrtftgiges 
£rhiteen  jenes  Ghloräthylschwefelsänrechlorids  mit  Wasser  in  einer 
hermetisch  verschlossenen  Böhre  erhftlt,  durch  Abdampfen  erst  Aber 
firaiem  Fener,  anletat  anf  dem  Wasserbade  Ton  der  beigemengten 
SalssAnre  völlig  befreit,  so  behftlt  man  eine  dioUicfae  saore  Flflssig- 
keit,  welche  grösstentheils  aus  Chlorftthylschwefelsänre  besteht.  Diese 
Sfture  bildet  mit  Bleioxyd,  Silberoxyd  und  anderen  Basen  kxystallinr- 
bare  Salle.  Ich  habe  das  leicht  und  schön  krystaUisirende  Siibersali 
benutdrt,  um  die  reine  Sfture  danustellen. 

Die  mit  nicht  zu  viel  Wasser  vcidünnte  Lösung  der  rohen 
Säure  löst  kolilensaures  Silheroxyd  unter  AulLrausen  auf.  Nachdem 
Bie  eine  Zeitlang  mit  euium  kleinen  Uebürschusö  davuu  ohne  Kruur- 
men  unter  liäuügem  ümschütteln  behandelt  ist,  wird  die  klar  üitrirfe^ 
gegen  Licht  und  besonders  gegen  Wärme  8<ihr  empüudÜche  SSakiö- 
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sang  un  Vamram  Uber  SohwefelRftnre  bei  AlraehlaBB  des  lachte«  bis 
oalie  mr  Trockne  gebracht  Die  toh  der  Mntterl*iige  befreite  mid 
mit  wenig  kaltem  Wasser  abgewaschene  Krystallmane  wird  got  ser- 
keinert  und  in  der  KÜte  anfs  Nene  in  möglichst  wenig  Wasser  ge* 
Idst.  Ans  dieser  klar  filtrirten  Lösung  krystallisirt  bei  abermaligem 
Verdnnsten  im  Vacuam  das  chlorätliylscfawefelsanre  Silberoxjd  rein 
in  grossen  klaren  rhombischen  Prißmen  aus.  Die  Mutterlauge  lie- 
fert bei  weiterer  Concentration  nocli  mehr  davon.  Die  Analyue  gab 
tolgeude  Zahlen: 

1.256  Gnu.  Kupferoxyd  verbrannt  paben  0,440  (Jnn.  Kolilensänre  und 
0,1  S2  Qrm.  Wasser  =  9,5  Proc.  Kohleostoff  und  1,6  Proc.  Wasser- 
stoff. 

1,015  ürm.  mit  kuhlentfaurem  Nairou  im  äuucr^itofiittroiu  geglüht  gaben 
0^7  Qrm.  tohwefelMmren  Baryt  =  13,3  Proc.  Schwefel. 

1.257  Grm.  mit  Saiuaiure  gefallt  gaben  0^703  Gm.  Chlonilber  und 
0,013  6nn.  metall.  Silber  =  43,1  Proc  SUber. 

Die  Formel  AgO.C^j!^'} [S|Oj0  verlangt: 


!)erechnet 

gefunden 

24,0 

9,5 

9,5 

H4 

4,0 

1,6 

Cl 

35,5 

14,1 

32/) 

19,7 

13,3 

46,0 

19,1 

Ag 

108.0 

43,0 

43,1 

S51,5 

100^ 

Die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  erfiilu  t  in  dei  Wui  iuu,  be- 
»ondei-b  beim  Kochen,  rasch  eine  Zerlegung  unter  Aiisscheiduug  von 
Chlorsilber ,  wobei  ohne  Zweifel  Tsäthionsäun  iierirt  wird;  docli 

bleibt  die  Zernetzung  selbst  nach  mehrtägigem  i:>hitzeii  im  Wasser- 
bade  immer  unvollständig. 

Die  durch  Fällen  des  Silbers  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene 
wässerige  Chloräthylschwefels&ore  reagirt  stark  sauer;  sie  verträgt 
Siedbitse  ohne  sieb  in  verändern.  Durch  Eindampfen,  zulef /f  im  Va- 
cunm  Uber  Schwefelsäure  oonceotrirt,  krystallisirt  sie.  Die  Krystalle 
Dind  ausserordentlich  serfliesslicfa  und  bei  mässiger  Wärme  sehr 
leicht  scbmelabar. 

Die  Salle  der  Ohloräthylsrhwefelsäure  werden  durch  Kochen 
mit  freiem  Alkali  leicht  und  wie  es  scheint  vollständig  aerlegt  in 
CUormetall  und  muthmaasslich  isätbionsanr^  Sah.  Auch  kohlen* 
sam-es  Kali  bewirkt  bei  Siedhitze  die  gleiche  Zersetzung. 

Die  Versuche,   das  Chlor   der  Chloräthylschwefelsäurc  gegen 

23* 
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Wasserstoff  ni  Yertaiucbeii,  haben  mm  Theil  negative  Resultate  gege- 
ben. Die  freie  winerige  S&ure  Usst  sich  mit  Zink  koehen,  nobei 
reicbUche  WasaerstoffiBntirickelfmg  statUiat,  ohne  daas  eine  Spnr  von 
Salu&nre  entsteht.  Zosata  Ton  Sehwefebanre  verstärkt  die  Gasenk- 
Wickelung,  doch  yermag  .auch  in  diesem  Falle  der  Wassentoff  der 
Säure  kein  Chlor  an  entaiehen.  Aach-  der  dnreh  einen  kriftigea 
galvanischen  Strom  elektrolytiach  entbundene  Wasserstoff  bei  Anwen- 
dung zweier  amalgamirter  Zinkplatten  als  Elektroden  bewirkt  in 
saurer  Lösung  keine  Zersetzung.  Sehr  leicht  dagegen  erfolgt  die 
Snbstituirung  des  Chlors  durch  Elektrolyse  einer  sdiwadi  alkali* 
sehen  Lösung  von  chlorathylschwefelsaurem  Kali  oder  Natron,  sowie 
auch  bei  BcliandluiiL'^  dieser  Salze  mit  NatriuiiuimalEram  in  der  Kälte. 

Die  Clilorittliyl.schwcfflsiiure  zeigt  in  diesem  Verhalten  eine  gross« 
Uebereinstinmmiif;  mit  der  homologen  Cldormetbylschwefelsäure,  derje- 
nigen Säurt',  \v«']clic  ich  im  Jahr»'  1845  a^s  der  Tiichlurmethylßchwe- 
feißäure  gewann  und  damals  Chiorelaylunt^rachwelel säure')  nannte. 

TauriB.  —  Wie  schon  oben  &  352  erwähnt  ist,  wird  dieChhnr- 
athylschwefelsfture  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  in  Taurin  &ber> 
geführt.  «Diese  Umwandlung  geschieht  leicht  auf  folgende  Weise. 
Trooknes  chlorftthylschwefelsanres  Silberoxyd  wird  in  einer  starkta 
Glasröhre  mit  viel  Überschüssigem  möglichst  starkem  wisserigem 
Ammoniak  eingeschmolaeni  und  die  bei  dsm  ümscfaütteln  sofort  ent- 
stehende klare  Salzlösung  mehrere  Stunden  lang  auf  100*  C.  erhitsL 
Dieselbe  bleibt  ungetrübt^  setst  aber  beim  Verdunsten  auf  dam  Wss- 
serbade  eine  reichliehe  Bfenge  von  Chlorsüber  ab.  Der  trodcne  Rütkr 
stand  löst  sich  mit  Hinterlassung  des  Chlorsilbers  in  Wasser  auf*, 
diese  Lösung  enthält  nur  noch  sehr  wenig  Silber,  welches  man  am 
besten  gleich  beim  AutlTisen  des  Rückbtaudeö  durch  Zusatz  von  eiü 
paur  Tropfen  SalTianre  entfernt. 

Die  klar  filti  irtu  schwach  saure  Flü^<öigkt•it  wird  avif  ein  kleines 
Volumen  «-ini^edampft  und  mit  starkem  Alkohol  gemischt,  worauf 
eine  reichliehe  Ausscheidnng  von  Taurin  eii'olgt.  Dieser  krvstallj- 
nihclie  Xiedi'rschlag  entiialt  aiisspr  dem  Taurin  immer  noch  bald  melir 
bald  weniger  von  einer  andereM  Substanz  bei«7emengt,  welche  beim 
Umkrystaliisiren  aus  Wasser  den  schönen  Taurinkrystallen  sich  in 
weissen  undiirchsichtigBn  Krystallwärachen  beimengt,  und  welche 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  Ammoniak  auagiebt.  Ich  Termuthe,  dass 


Annaleo  der  Cheaüe,  Bd.  UV,  8. 168  ff.  *  >)  AlkohoUsehe  AmmoBisk- 
lösang  erzeugt  damit  kein  Taurin,  sondern  eine  andere  kryslalUnitche  Veria* 
dan|^  welehe  iob  biäang  oidit  näher  ontenaehfc  iiabe» 
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Q  f  H4   tpg   Q  ]> 

dieae  Substanz  das  Amid  dea  Taurins:    ^(HaNJ  jN  ist,  und 

aoBserdm  nockls&thioiiB&iireamid:  ^^HQsK^^j^^^jN  beigenuBeht 

enthält. 

Um  dieso  Beimengung  zu  bescititrc  n,  habe  ich  das  durch  Alko- 
hol gefällte  unreine  Taurin  (bei  einer  anderen  Darstellung  gleich  die 
rohe,  vom  Chlorsilber  nach  Zusatz  von  eti^iras  Salz^iäure  abfilirirte 
Taurinlösiuig)  mit  Kalilaage,  so  lange  gekocht^  bis  kein  Ammoniak- 
gerucb  mebr  zu  bemerken  war,  und  darauf  die  etark  dingecngto  al- 
kalisclie  Flüssigkeit  mit  etwa  dem  zwanzigfach^n  Volumen  absoluten 
Alkohols  vermischt,  welcher,  wie  oben  bemct*kt,  Taurin  in  alkalischer 
Lösung  nicht  iallt.  Die  klar  abfilirirte,  nach  Verdünnnng  mit  Wasser ' 
eingedampfte,  daraof  mit  etwas  Sahsänre  schwach  angesftnerte  und 
durch  weiteres  Abdampfen  auf  ein  Ideines  Volumen  gebrachte  FlOssig^ 
keit  eetat  anf  Zosats  von  viel  starkem  Alkohol  (ast  reines,  nnr  noch  mit 
etwas  Chlorkaliam  nntennischtes  Tanrin  als  c^piösen  kiTstallinischen 
Kiederschlag  ab.  Hoch  zweckmftesiger  idelleicht  fUlt  man  das  Tanrin  • 
aus  jener  alkaliBohen  Alkoholl6flnng  durch  Einleiten  von  Kohlensäure. 
Durch  Umkrystaüisiren  ans  Wasser  erhftlt  man  es  schliesslich  in  har- 
ten grossen  Krystallen  vollkommen  rein. 

Icli  habe  npätcr  gefunden,  dass  man  zur  Darstellung  des  Taurins 
statt  des  chloräthylschwefelsnuren  Silberoxyds  gleich  die  diircli  Zer- 
setzung des  Chloräthylschwefelsäurechloiids  mit  Wasser  «-rliahruf 
rohe  Chlorätliylschwcfelsäure  benutzen  kann,  indem  man  sie  nach  dem 
Verdampfen  der  beigemischten  Sal/^iinre  genau  mit  Ammoniak  neu-  * 
tralisirt,  und  das  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebrachte  Ammoniak- 
sais mit  überschüssiger  gesättigter  wässeriger  Ammoniakflüseigkeit 
in  einem  hermetisch  verschlossenen  Gefässe  anhaltend  auf  100^  0. 
erhitzt.  Um  den  die  spätere  Krystallisation  des  gebildeten  Taurins 
störenden  Salmiak,  welcher  sich  in  reichlicher  Menge  gebildet  hat,  au 
entfernen,  kocht  man  die  Salxldsung,  nachdem  das  freie  Anmioniak 
veijagt  ist,  mit  Bleioxydfaydrat,  bis  anf  nenen  Zosats  davon  kein 
AmmoDiakgemeh  mehr  bemerkbar  ist .  Die  vom  basischen  Ghlorblei 
afafiltrirte  und  durch  Schwefelwasserstoff  vom  aufgelösten  Blei  be- 
ireite Lösung  setat  nach  dem  Eindampfen  eine  reichliche  Menge 
Taurinkrystalle  ab,  aber  auch  noch,  und  sogar  in  höherem  Grade  wie 
bei  obiger  Darstellung  aus  dem  Silbersala,  mit  anderen  Substanzen 
verunreinigt,  wovon  man  es,  wie  vorhin  angegeben,  dnrch  Kochen 
mit  KsKlauffe  u.  s.  w*  befimti 
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Dab  aul  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellte  Tauriii  Mtiramt 
in  allen  Punkten  mit  dem  aus  Ochsenfralle  pewnnnrnen  Tauriji  uher- 
ein,  wovon  ich  micü  durch  ttorgföltigc  vergleiciieude  Versuche  über- 
zeugt habe. 

Die  Analyse  jenes  künstlich  dargestellten  Taurins  gab  folgende 
Zahlen: 

(^35  Grm.  mit  Kopferoxyd,  vorgelegtem  chromsaarem  Bleioxyd  and 

metailischem  Kupfer  zuletzt  im  Sanerstofl&troine  verbrannt  gabiPO 
0,2715  Grm.  Kohlensäure  und  0,199  ümi.  WsMer  =  Id^  Froc. 
KohlcnstofT  und  5,7  Vroc.  Wa-^-serstoft*. 
0,3955  Grm.  mit  kohleufaureui  Natron  im  SuuerstotVstrouie  geglüht  ga- 
ben 0,743  Grm.  schwefelsanren  Haryt  =  25,8  Proc.  Schwefel. 

Die  tomel  HO.C* {jj"Ü  LS^OJO  verlangt: 


berechnet 

gefunden 

24 

19,2 

19,3 

7 

5,6 

5,7 

N 

14 

11,2 

Sa 

32 

25,6 

25,8 

0. 

48 

88,4 

125^ 

100,0 

Das  Glycocoll:  G4H$N04  und  Taurin:  CfH^NS^O«,  welche  k 
der  Galle  mit  der  Cholalsänre  ahne  Zweifel  in  gleicher  Verbindtugs- 
weise  vorkommen,  wie  in  der  Hipparsfture  des  Harns  das  GljcoooO 
mit  Benzoesäure  vereinigt  ist,  erscheinen  bei  Yergleichong  jener  em» 
pirischen  Formeln  als  sehr  heterogene  Körper;  nnd  doch  sind  beide, 
wie  schon  die  obige  einfache  Hildongsweise  des  Tanrins  beweist,  mit 
einander  gans  nahe  verwandt. 

Fasst  man  daa  Glycocoll  als  Amidocssipsäiire,  d.  Ii.  als  Kohlen- 
säure auf,  deren  eines  extiaradicalu  SaiierBtoffatoni  durch  Ainido- 
methyl  vertreten  ist,  so  niuss  da«  Taurin  als  jcrleicbes  Derivat  der 
Schwefelsaure  betraclit4»t  werden,  Idose  mit  dem  Unterseliiede ,  da*?' 
statt  des  Amidoniethyls  da«  Anudoäthyl  eines  der  heulen  extranuli- 
calen  Sau(  rstofiatome  ergänzt,  wie  folgende  rationelle  Formeln  aus- 
sprechen ; 

HO.C,[j]]-^}[C,OJO  HO.cjJ^'^j  iS,0,10 

(ilycoooll  Taurin 
Da  bekanntlich  ausser  dem  Glycocoll  noch  andere  gleich  coo* 
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stiiuii  tf"  honiolop:*)  Derivat«  der  fetten  Säuren,  besonders  das  Leucin 
(dio  Äitiui  ( ,1  j>i  onsäiii  f)  im  Thierkörper  vielfach  verbreitet  voikom- 
nicn ,  gewumt,  zuniül  hei  Rcrutksichti^unpf  der  Erfahrung ,  daes 
das  Tanrin  in  den  V<  rl)iiniu»if(t'n  der  Gall»-  ganz  ähulich  functionirt, 
wir  «I  is  (ilvcocoll,  dit;  Veriauthung  einige  Wahrscheinlichkeit,  dass 
im  1  iiierkorper  auBaer  dem  Tauriii  aiicli  andere,  demselben  homologe 
und  glrirli  constituirte  Derivate  der  bchwefelsäure  vorhanden  sind, 
namentlich  die  dem  Glycocoll  direct  correspondirendo  Amidomethyl- 
Bchwofelsäure,  und  die  dem  Leucin  parallel  laufende  Amidoamyl- 
schwefolHäure,  welche  letziere  vielleicht  einen  fiestandtheil  der  Schwe- 
fel reichen  Homrabstana^  der  Haare  u.  8.  w.  annaacht 


UO.C,{^|j|[C,OJO 

Aiiiidouictlivl kl  !i leusäure 
(Glycüct)ü) 

HO.C^jjj"^}  [C,02]0 

Amidnithyllcohleniftiire 
(Akmin) 

ho.c,o(2;§|lc,ojo 


Amidomt't  hylschwefel- 
säure 

HO.C.[jJi,J[S,0,]0 

Amidn&thylschwefelaiinra 
(Tanrin) 

Ho.c,of"';;'t9i0.jo 


[II.N 


AmidoamylkohleuBftore  AmidoamylschwefelB&are 
(Leadn) 

Ich  halte  es  Übr  keine  undankbare  Anfgahe,  nach  jenen  heiden 
nnd  anderen  dem  Taurin  homologen  Yerbindongen  in  dem  Thierkdr^ 
per  so  suchen,  namentlich  die  Bchwefehreicheren  Secrete  deeselhen 
darauf  zu  prüfen.  Auch  dürfte  es  nach  dem  Vorgänge  der  vorste- 
hend l>ei»chnebenen  ßilduugsweise  des  Taurin8  nicht  schwer  eeiut 
dicöellH  u  künstlich  ilarziLstt  Hon. 

Ich  bin  eben  mit  Versuchen  bes^cliäftigt,  die  der  ChlorÄthyl- 
Kliwclelöiiure  so  sein-  iiliiiliche  Cliiornn  tliylschwefelsäure  durch  Be- 
haudliingvon  Aninioiiiak  in  Amidouiethylbchu  t  li  lsäuri!  zu  verwandeln, 
von  welcher  sich  erwaitcu  iässt,  daas  sie  dem  l  aui  ui  »ohr  gleicht 
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XXX. 

Heber  Sarkosin; 
von  J.  Volliard. 

(Annalen  der  Chemie,  Bd.  123,  S.  361  i  1862.) 

Es  ist  bekauut  dass  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Monochlor-  oder  Bromessigaäure  GlycocolF  enteUlit.  Substituirt  man 
in  dieser  Reaciion  dem  Ammoniak  Methylamin ,  so  orliäit  man  eine 
Amidoverbinduug,  welche  mit  dem  yon  Liebig  ^)  aus  dem  Kreatin 
dargestellten  Sarkosin  ideutisck  ist. 

Chloressigsanree  Aethyloxyd  löst  sieb  unter  starker  Erwär- 
mung in  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Methylamin. 
Wird  diese  Lösung «  die  viel  überschüssiges  Methylamin  enthalten 
muss,  in  sngescbmolzener  Rohre  auf  120  bis  130^  erhitzt«  so  ist 
alles  Chlor  der  Ghloressigsftnre  in  saksanres  Methylamin  übergeführt 
Nach  dem  Abdestilliren  des  freien  Methylamins  wurde  die  stark  gelb 
geilürbie  FlüBBigkeit  mit  Barytwasser  yersetst  und  so  lange  in  befti* 
gern  Sieden  erhalten,  unter  seitweiser  Emenenmg  des  Terdampflten 
Wassers,  bb  kein  Geruch  nach  Meäiylamin  mehr  bemerkbar  war. 
Der  Baryt  wurde  sodann  durch  Schwefels&ure  möglichst  genau  aus- 
.  gef&llt  und  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbad  zum  Syrup  eingedampft 
Der  dunkelbraune  Syrup  gesteht  beim  Erkalten  sn  einer  Masse  von 
Kiystallnadeln,  welche  von  einer  braunen  schmierigen  üüssigkeit 
durchdrungen  ist.  Man  breitet  die  ganze  Masse  zwischen  dicken  La- 
gen von  P^liesspapier  aua  und  pre.«st  sie  stark.  Naeb  ein  bis  zwei 
Tagen  hat  sich  der  unkrystallinische  riicil  ins  Papier  gezogen  und 
eine  fast  farblose  körnige  Krysljillmass«'  ziiriukcrplasgen,  aus  der 
man  diirdi  UinkrystÄllisiren  aus  kochendem  Aikoljoi  reines  salzsaures 
Sarkosin  eiluilt. 

Zur  Daiötellung  der  freien  Häsin  löst  man  das  salzsanre  Salz  in 
"Wasser,  zersetzt  mit  kolilensaurem  Silber,  filtrirt,  kocht  das  Filnat 
mit  Thin  kolile,  welclie  etwas  aufgelöstes  Silber  entfernt,  und  dampft 
im  WabBerbade  zum  Syrup  ein.  Dieser  Syrup  scheidet  einige  Tage 

Perkin   und  Duppa,    Aniialen  der  Chemie,  Bd.  CVITT,  S.  112,' 
Cahours,  dafelbtt  Bd.  CVll,  6.  148.  —     Dwelbst  Bd.  LXII,  Ö.  310. 
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la^g  Kiystalle  ron  Sarkosm  ab,  bis  er  zuletzt  durch  freiwillige  Vei*- 
doostimg  völlig  erstarrt. 

Die  Krystalle  sind  farblosp  durchsichtige  rhombische  Säulen,  von 
schwach  sussllcln  in  (rtöchmack,  iuissprst  löslich  in  "Wasser,  schwer 
loeijch  in  Alkohol;  bei  100'*  crotrockii't  vt  rändern  sie  ihr  Aussehen 
nirMf:  in  wenig  höherer  Temperatur  schmehseu  und  sublimiren  sie 
imzersetzt. 

0^3677  Gm»,  der  bei  100®  C.  getrockneten  Kristalle  gaben  durch  Ver- 
brennung mit  Kiipferoxyd  and  Sauerstoff  0,5431  Grm.  Koblensaore 
nnd  0,2680  Grin.  Wasser. 

Für  C^Uf^^Oa^)         berechnet  gefunden 
C         40,45  40,27 
H  7,86  8,07 

Rrinprt  man  einen  der  Krystalle  in  eine  kalt  gesättigte  Lö- 
siini;  von  Sublimat,  8o  löst  er  sich  rasrh  auf  und  nach  einigen  Minu- 
ten sieht  man  die  I*'lüfisigkeit  von  einer  Masse  feiner  durchsichtiger 
Nadeln  durchzogen. 

Das  salzsaure  Sarkosin,  dessen  DarsteUang  ohen  beschrieben  ist, 
krystalliaiit  aus  kochendem  Alkohol  in  glftnienden  durchsichtigen 
Nadeln. 

0|45S3  Grm.  d<s  bei  100^  getrockneten  salssauren  Salzes  lieferten  dnrch 
Verbnnnung  mit  chromMorem  Blei  0^938  Gm.  KoUeosiore  und 


0,2808  (Jrm.  Wasser. 

Für  OsÜtMOi^UCI     berechnet  gefanden 

C        28,67  29,32 

H        6,37  6,80 


Mit  Platinohlorid  bildet  dasselbe  ein  prachtvolles  Doppelsais« 
Ich  kann  der  von  L  i  e  b  i  g  -)  gegebenen  Beschreibung  des  Sarkosin- 
platiochlorids  weder  ein  Wort  >:u  setzen,  noch  eins  wegstreichen. 

„Vermischt  man  eine  Auflösung  Ton  salzsaurem  Sarkosin  mit 
einem  Ueberschuss  von  Platinchlorid,  so  entsteht  kein  Niederschlag. 
Ueberlisst  man  diese  Mischung  dem  freiwilligen  Yerdampfen,  so  bil- 
den sich  sehr  bald  breit  gedrückte  OctaSder  yon  honiggelber  Farbe, 
die  oft  Vs  Zoll  breite  Flächen  seigen,  welche  treppenförmig  aufein* 
ander  sitsen.  Mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  Iftsst  sich 
das  flberscfaüssige  Platinehlorid  leicht  hinwegnehmen  und  die  Kry- 
stalle können  in  dieser  Weise  ganz  rein  erhalten  werden.** 

Ich  erhielt  auf  einem  Uhr  glas  einen  Erjstalli  dessen  FUchen 
\  ^  2k>ll  breit  waren. 


C  =  12,  H  =  1,  0  =  16.  -  2)  Aunalcn  der  Chemie,  Bd.  LXII, 

&  313. 


Digitized  by  Google 


3e2 


lieber  Sarkosin. 


Liebig  stellt  für  das  SarkosinpUtiiichlorid  die  Formel  sift 

QsHfNO«,  HCl«  FtCl,  +  HjO. 

1.  CM»156  Gm.  d66  lafttroekanen  Plstioaalsss  ▼erlor«a  bei  100^  0,0808  Gm. 
=  5,9  Pioc 

II.  OiÖ319  Grm.  des  lufttrockenen  Salles  verloren  bei  IW>  0,0325  Gm. 
=  6,2  Proc,  und  UnterliflMen  oscli  demCUöben  0»16<»2  Gm.  PUns 

=  31,44  Proc. 

Nscb  obiger  Formel 

gefunden 
berechnet  ^  ' 

UtO  6,70  5,9  6^ 

Pt  31,51  —  31,44 

Hiernach  int  ausser  Zur  it.!  geötellt,  dass  der  von  mir  eritiaiietk 
Körpei-  eiiii'rlei  ist  mit  Sarkusm- 

iiilduiig  und  Constitution  d^  Sarkosius  lassen  sieb  ausdrikkea 
doroh  die  iolgeude  Gleichung: 

coj^^jj^^  +  ^^1^  =  HCl  +  coI^^^Ch*)  j 

ChloreMigBiiire    Hethylanun  Sarkono 

d.  k.  Sarkoein  ist  MetkjUuiiidoessigBäare. 

Eine  nähere  B^hreibung  der  Yerbindangeii  und  ZersetzongcB 

des  Sarkosins  werde  ich  iu  Kürze  folgen  lassen. 

Das  Sarkosin  entsteht  aus  dem  Kroatin  unter  Austritt  von  ILiru- 
stoff.  Kreatin  geht  durch  einfache  Abgabe  von  Wasser  leicht  über 
iu  Kreatinin,  wie  umgekehrt  Kreatiulu  leicht  Wasser  aufnimmt,  üb 
sieh  in  Kreatin  zu  verwandeln. 

Die  iiezu  liuii-fon  zwischen  Sarkosiii  und  Kreatinin  hndeu  mtü 
einlachen  Aubdiuck  in  folgenden  Formeln  lür  Kreatinin,  die  oboe 
weitere  Erläuterung  verständlich  sein  werden: 


barkobiii  Kreatinin 


Der  experimentellen  Ausführung  dieser  F'ormeln,  d.  h.  der  kftnsl^ 
liehen  Daist«  llung  des  Kreatins  und  Kreatinins  scheinen  mir  unüb«* 
steigliche  HindemiBse  nicht  im  Wege  zu  stehen.  Ich  hoffe  auch  biflT' 
über  bald  Näheres  mittheilen  zu  können. 

Die  yontehend  besohriebenen  Versadie  worden  im  Labonloriam 
dev  Herrn  Trot  Kolbe  in  Marburg  anageiührt 
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XXXI. 

Beiträge  zur  KeontniBS  der  Darmgase; 

von  Dr.  £mil  Rüge  aus  Kopenhagea. 

(SittungsbenoUte  der  kai»erlich(>n  Akademie  der  WisseoMluift«!!  su  Wien^ 

Bd.  XUV,  S.  739i  1862.J ») 

Die  üntersachung  der  bei  der  Yerdairang  in  den  verBchiedenen 
Abtheilungen  des  Darmcanales  auftretenden  Gase  verspricht  manche 
werthvollo  Au f^icli lasse  nnd  Anhaltspunkte  zur  Lösung  der  sclion 
vielfach  erörterten,  aber  iiocli  immer  nicht  erledigten  Frage  zu  geben, 
wie  der  im  Verdniinngssehlauch  stattfindende  ehemischc  Process  ver- 
läuft nnd  zu  dtiitcn  ist.  Dieselbe  liat  für  diese  und  verwandte  Fra- 
gen eine  ähnliche  Bedeutung,  wie  Bunnen'f?  Analysen  der  Giclitgase 
für  den  rationellen  Hochofenbetrieb  von  Wichtigkeit  gewesen  sind. 
Zwar  liegen  Ton  DariDgaseii  schon  mehrere  Analy.«:en  vor,  von  denen 
ich  hier  nur  die  von  Magendie  und  Chevreul  '^)  (bei  Hingerich- 
teten gesammelt),  die  von  Chevillot^  bei  an  Typhi»  gestorbenen 
lodiTidaen  nnd  Marchan d's  Analysen  abgegangener  Flatüs 
erwähne,  aber  abgesehen  davon,  dass  dieselben  in  Betreff  der 
Genauigkeit  wohl  kaum  onseren  heutigen  Ansprachen  genflgen,  80 
sind  auch  die  untersuchten  Gase  in  den  bdden  ersten  Fftllen  nicht 
dem  lebenden  Körper,  sondeni  Leichen  entnommen,  und  es  hatte 


^)  Mehrere  in  der  Orijtinalabhaadluns  befindliche  Dmekfehler  sind  hier  Ter- 
beenrt.  Wo  DsmenUich  die  Zaiden  der  OrfgineJebhaadInng  von  denen  dieses 

Abdruckes  abweichen,  sind  die  dieses  letzteren  als  die  riehtlgen  aosuseben.  Hm  K» 

^)  Dr.  Rugo,  ein  eben  so  {It-issi^'er  und  taloiitvoller  Cheiyiker,  wie  um 
seiner  persönliclieii  Liebenswünli^^keit  willen  allgemein  geschätzt,  i  t  im 
Octobtr  V.  J.  nach  kurzoni  lvratikenlap;pr  in  Kopenhagen,  von  seinen  mid' 
reichen  Freunden  tief  betrauert,  gesturbon.  H.  K.  (I8b*5.) 

*)  Lehmann's  Zoochemie,  S.  96.    —    Journal  de  Ctiiiu.  med> 
Jonmal  Inr  praktische  Chemie,  Bd.  XLIV,  8.  10. 
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dalier  üire  ZutiBpanensetiniiig  yoraiiaachtlicli  acbon  nicht  imeriiel^ 
Udie  Ver&iideraiigeii  erlitten. 

Itt  F<dge  einer  Aufforderung  dee  Herrn  Prof.  Kolbe  bebe  uk 
ee  nnteimoinnien,  diesen  Gegenstand  anfr  Nene  sn  bearbeiten  nnd  mir 
die  Beantwortmf  folgender  iVagen  anr  Aufgabe  gemacht 

1.  W^ldie  aind  die  Beatandtheile  der  dem  lebenden  Menachen 
im  Kormalaatande  entnommenen  Damgaae? 

2.  Welchen  Einflnaa  fiben  auf  Ihre  ZuaammenaetBong  die  ge- 
nossenen Nahrungsmittel? 

3.  Welche  Zusammensetzung  haben  Darmgase  kranker,  z.  B. 
an  Verdauungsbcßchwerden  leidender  Individuen. 

Die  Kürze  der  mir  zur  Ausführung  dioB<'r  Arbeit  zugemessenen 
Zeit  liat  mir  bis  jetzt  noch  nicht  p-f^Btattot ,  dieselbe  auf  die  patholo- 
fnfirhen  Fälle  auszudrhiien.  Auch  sind  die  nachfolgend  verzeichneten 
Versuche,  welche  über  den  Eiufluss  der  Nahrung  auf  die  Zusamnien- 
aetoung  der  Darmgase  Licht  geben  sollten,  weit  entfo  nt,  diese  Frage 
TO  erledigen;  ich  betrachte  sie  im  Gegentheil  selbst  bloss  als  die 
ersten  Anfinge  von  weiteren,  vielfaltigst  zu  modificirendcn  TJntersti- 
chungen  nnd  die  gewonnenen  Reeultate  als  brauchbare  Wegweiser 
flir  sp&tere  Forachungen  auf  diesem  Felde. 

Da  es  unmöglich  ezaehetnt,  die  Gaae  des  Dflnndarmea  Tom  leben- 
den Menschen  au  erhalten,  so  mflssen  sich  derartige  Untersnchungea 
meiat  auf  die  Gaase  des  Diekdannea  beschränken.  Ich  habe  auch  nur 
allein  diese  in  F^e  gezogen. 

Beim  Aufsammeln  der  im  Rectum  befindlichen  Gase  des  Didc- 
darmes  stiess  ich  anfangs  auf  erhebliche  Schwierigkeiten,  die  ich 
längere  Zeit  vergt  bcus  zu  überwinden  mich  bemühte.  Zuletzt  gelang 
es  mir,  mittelst  einer  sehr  einfachen  Vorrichtung  das  Ga^  rein 
und  uiiverniischt  mit  atmosphärisc  her  Luft  zu  gewinnen.  Als  Reci- 
pient  diente  ein  an  beiden  KTiden  ausgezogenes  Glasrohr  von  etwa 
1  Zoll  Weite  und  8  Zoll  Länge.  Da«  eine  Ende  desselben  war  durch 
eine  starke  Röhre  von  nicht  vulcanisirtem  Kautschuk  mit  einem  ge- 
wöhnlichen Gasleitungsrohr  von  1  bis  l^/j  Fuss  Länge,  das  andere 
Ende  auf  gleiche  Weise  mit  einem  kurzen  Mundstück  luftdiiht  ver- 
bunden. Das  Mundstück  best^t  aus  einer  unten  verengten  Glasröhre 
von  etwa  Vi  Zoll  Durchmesser,  welche  oben  am  ftuaaersten  Ende  w 
der  Glasbl&serlampe  etwas  erweitert  ist. 

Dieeee  leicht  bewegliche  Röhrensystem  wird ,  das  Mundstüfit 
nach  oben  gerichtet,  während  die  mit  dem  unteren  Theile  dee  Red* 
pienten  verbundene  längere  ROhre  in  ein  Gefäas  mit  ansgekochtem 
Wasser  mündet,  durch  fragen  gana  mit  Wasser  gefiÜIt.  Wird  nna 
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die  in  das  Wasser  tauchende  Köhre  mit  dem  f'inger  fest  verschlos- 
sen, so  l&SBt  »ich  das  Mundstück,  ohne  dass  Luit  eintritt,  leicht  in 
den  Anus  einführen.  Es  wird  in  demselben  so  applicirt,  dass  das 
inaserste  erweiterte  Endo  Uber  dem  Schlieasmiukel  mündet  und  von 
diesem  festgehalten  wird.  Die  Versuchsperson  sitst  ttof  einem  durch- 
Ifielierten  Stahle.  Entfernt  man  den  Finger  Yon  dem  zuvor  wieder 
in  Wasser  eingetaachten  unteren  Rohrenende»  so  bleibt  die  nun  als 
Aspirator  wirkende  Wassersäule  im  Mundstüisk  und  KeeipienieD  so 
lange  stehen,  bis  Gase  ins  Rectum  gelangen,  die  dann  in  diese 
gewissermaassen  hineingesogen  werden  und  xuletst  das  Waassr  gans 
daraus  Terdrftngen.  Ist  der  Recipient  mit  Gas  gefIlUt,  so  werden  die 
beiden  Kautschuloröhren  sorgfältig  unterbunden  oder,  noch  besser, 
man  schmilst  die  zu  diesem  Zwecke  an  passenden  Steilen  von  vom 
herein  etwas  verengten  ausgczugenen  Enden  des  Recipienten  mit 
der  Löthrohrflamme  zu.  Dieser  hermetische  Yerschluss  gewährt  den 
Yurtheil ,  dass  man  das  so  gesammelte  Gas  beliebig  lange  für  die 
Analyse  aufbewahren  kann.  —  Die  geringe  Menge  Kolilenaäuie 
welche  bei  diesem  Verfabren  von  dem  Wasser  im  iiecipienten  ver- 
schluckt wird,  habe  ich  uii  berücksiebt  igt  gelaswen. 

Tn  den  yällen,  wo  es  sieb  um  die  quantitative  liestimmuntr  von 
Schwele! wasßerstotfgas  bandelt,  wHrbes  Gas  übrigens  nur  selten 
vorkommt,  und  wozu  ausserdem  immer  ziemlich  beträclitlu  lie  Gas- 
mengen  erforderlich  sind ,  darf  selbstverständlich  der  Recipient  kein 
Wasser  enthalten.  Da  die  Gase  des  Dickdarmes  durchweg  frei  von 
Sauerstoff  sind,  so  habe  ich  für  jenen  Zweck  das  absolut  trockene 
Röhrensystem  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  gefüllt  und  nach 
dem  Eini&hren  des  Mundstftckee  in  den  Anus  unten  mit  Gel  abgesperrt. 
Die  absperrende  Gelsäule  mnss  möglichst  klein  sein,  da  die  austre- 
tenden Daimgase  einen  stärkeren  Dmok  nicht  ftberwindep  würden. 
Die  procentische  Zusammensetiong  beredmet  sich  nachher  sehr  genau 
ans  dem  Brgebniss  der  Analyse,  wenn  man  davon  den  gef^indenen 
Sauerstoff  and  ein  hiemach  berechnetes,  dem  Plweentgehalt  der 
atmosphärischen  Luft  entsprechendes  Slickstoffvolnmen  aboiehl 

Um  beim  Aufsammehi  der  Darmgase  die  sonst  unvermeidliche 
Yerunreinigimg  und  Yenitopfung  des  Apparates  durch  Eäealstt^e  an 
verhüten,  vrarden  letatere  immer  kars  auvor  entleert. 

Die  folgende  erste  Versttchsreihe  betrifit  die  Zusammensetvang 
normaler  Darmgase,  welche  von  verschiedenen  Individuen  bei  ge- 
wöhnlicher Nahrung  ohne  Berücksichtigung  derselben  in  Intervallen 
von  mehreren  iagcu,  aber  btets  zu  derselbtiii  Tageszeit  aufgefan- 
gen amd. 


Digitized  by  Googit 


36G  Beiträge  zur  Kenntniss 

I.  Vemuäi. 

Gas  von  Versachspersou  ^»cliwacli  riechend,  trei  voa  bchwefel- 
wasseratoff. 

Qa«ek>  Corr. 

8Ub«r-  V.  l.  !•• ! 

Baob.      Tconpe-       Baro-        c&ule  oo  c.  u 

Vol.       xtXUT  0.     meter      tlberd^x  1  M. 

WBBaa  Untak 

mm  mm 

Angewandtes  Volumen  (fotu-ht)  .  •   97,7      -h«»!*^      731,8       5ö^  6S,38 
Mach  Absorption  der  Kobleiisäure 

(trocken)                              84,5        8,0       726,3      69,7  53,91 

Nach  den  UeberfSUen  ias  gtoeae 

Eodiometer  (feaebt)               197,7       7,4      736,0    418,6  59,19 

Nach  Zulaifäung  Ton  Sauergtoff  (f.)  374,5        7,7       738,3     234,6  176,9 
Na<^li  Ziiluiiiiutis  von  AtmMpliäri- 

«rhftr  Luft  (feucht)                  450,3         8,0       728,2      159,2  245/» 

Nach  der  Verpuffuiig  (feucht)  .  .  389,3         7,0       728,2     219,9  190,1 
Nach  Absorptioii  der  Kohlenaitire 

(troeken)  850,8       6,0      738,7     258,7  168^ 

Naeh  Znlauiuig  von  W««entoff 

(trocken)                               515,1        7,0       735,5       95,0  321,6 

Nach  der  Verpuirang  (feucht)  .  .  853,0       7,0       736,1     357,0  91,67 

Hiemns  berechnet  sich  folgende  procentiBche  Ziuammensetzung: 

Kohlensaure  14,94 

Stickstoff  45,31 

.  Gnibengae   89,75 

100,00 

n.  Versuch. 

Gas  von  derselben  Yersuchsperson  A,  ebenialk  schwach  riechend 
und  frei  von  Schwefelwaaaerstoff. 

Qa&ek-  Corr. 

rilbor-  VoL  b«t 

0«ob.      Tempe-      Baro-        täxiim  0"  C  u. 

Vet.      latntO.     mater     fibardw  i  iL 

Wanne  Ornak 

* 

mm  mm 

Angewandtes  Volnmen  (fendit)  .  89,3  +8,0^  738,1  58,1  58,30 
Haeh  Absorption  der  Kohlensäure 

(trocken)  55»8       7,8      728,4      90,3  34^ 

Nach  dem  Lebtsrfüllen  (feucht)  .  .  16G,2        ^0       729,9      1^0,5  ^.',44 

Nach  ZuI.'iHsung  von  Sauersiofl  (t.)  255,5        8,0       729,6     349,1  92,47 

Nach  ZulasHung  von  atmosphäri- 
scher Luft  (feucht)  436,5       ^  8,0       730,8      1C8,1  23ö,30 

Nach  der  Verpuffung  (feucht)  .  .  374,1        7,3       731,5     230,2  179,9^» 

Nach  Absorption  der  Kohlensaure 

(trocken)  350,0       7,2       737,8     254,4  164,80 

Nach  Zulassung  von  Wasserstoff 

(trocken)                               562,7        7,5       737,9       43,5  380,30 

Nach  der  Verpuffung  (feucht)  .  .  463,0        8,0       738,1     141,9  264,60 
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Hieraofl  berechnet  sich  die  procentische  Zusammeusetzung : 

Kohlensaare  >  *  .  .  40,51 

StiekstoflF   17,50 

Grubenga».  ....  10,77 

Wa<»er»toff  ....  22,22 

100,00 
III.  Versuch. 


Gas  von  derselben  Versnchspereon  Ät  schwach  riechend,  frei 

von 


Corr. 

«Uber- 

YoL  b«i 

Baio- 

•aal« 

0»  0.  n. 

ToL 

meMr 

aiMrdar 
Wann« 

1  M. 
Druck 

74M 

Angewandtes  Volumen  (fencbt)  • 

43,8 

60,37 

Mach  Absorption  der  Koblensiare 

72,9 

9,4 

745,3 

76,0 

47,17 

Nach  dem  l'«'l)t'rfrilk-n  (ffiiclit)  •  . 

187,9 

9,1 

743,7 

418,0  . 

57,67 

Nach  Zulassung  von  iSuuerstutV  (f.)  283,5 

9,2 

743,7 

321,3 

113,40. 

Nach  ZtüesMDg  von  Laft  (feaoht)  534,5 

9,0 

743,7 

71,0 

343,70 

Nadi  der  Verpnlfung  (feucht)  .  . 

490,5 

9,0 

741,7 

114,8 

293,70 

Nach  Absorption  der  KohleiiMare 

466,1 

10,0 

739,1 

139,0 

269«4 

Nach  ZulaMfimg  von  WasserstoflF 

586,4 

10,0 

737,5 

21,1 

405,3 

Nadi  der  Verpuffung  (feucht)  .  . 

442,9 

10,2 

737,1 

162,5 

241,3  • 

Diese  Zahlen  fühieu  zu  der  procentischen  Zusammenjietasuug : 

K<»f>!eii«riure  .  .  .  •  .  21,86 

StickstoJV   44,42 

iirubeugaa   32,93 

Wanerrtoff   0,79 


100,00 


Gas  von  denwiben  YerrachsperBon  A,  riechend,  Sporen  von 
SchwefelwaBBerstoff  enthaltend: 


B»ob. 
VoL 

laliir'o. 

(^a«ck- 
tilb«r- 
■aal« 
aber  dar 

WWIM 

Corr. 
Vul.  bei 
0«  C.  «. 

1  M. 

Dmek 

Angewandtes  Volumen  (feucht)    .  84,7 

+9,0« 

mm 

755,6 

mm 

66,2 

55,83 

Na<'h  Absurpt.  d.  KohleiHiuirc  (tr  )  73,6 

8,0 

758,6 

77,5 

48,7(J 

Nach  dem  L"t-*bfrfüllen  (leucht)  •  .  170,5 

8,0 

759,4 

438,4 

51,85 

Nacb  Zulassung  von  i^auurstuÜ  (t.)  2ü5,7 

8,3 

759,4 

341,4 

105,7 
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QtMek>  Con. 

B«ob.  T«mp«-  Bftro-  sAnle  C.  «. 
Volumcoi    niur  0.     meter    iLber  der      i  IL 


mm  nuD 

Nach  Zulaii.<ung  von  Luft  (feucht)  463,1         8*9       759,4  143,8  273,1  * 

Nach  der  Verpuffuug  (feucht)  •  .  409,1        8,6      758,7  195,8  220,0 
N«ch  Abforpdon  der  KohloisaiirB 

(tfockeo)  874|9       6,8      759,9  930,5  193,8 

Nsoli  Zulassung  Yon  Wastentoff 

(trocken)                                f>T7,5         7,0       759.9  30,0  411.0 

nach  der  Yerpuffung  (feucht)  .  .  4di,6        8,0       758,9  114,5  304,0 

HierauB  berechnet  sich  die  prooentiBcbe  Zminnmemiifttwiiig  t 

Kohlaiwiare  18,77 

Sdekrtoff  48,10 

Grubengas    .      .  .  .  44,13 
(ScbwefelwasMistoff  •  Syiren) 


V.  Veiraoli. 

Gas  von  Yersuchspersoii  jB,  Bleipapier  bräunend,  stark  riechend. 


Beob. 


Angewandtes  Volumen  (feucht)  .  84,8 
Kach  Absorption  der  Kohlenianre 

(trocken)  67,6 

Nach  dem  UeberfüUen  (feudit)  .  .115,9 
NaohZulaisniig  von  Sanentoff  (t)  197,7 
Nach  ZnlafsuDg  von  Luft  (feucht)  336,1 
Nach  der  Veipoffong  (feucht)  .  .  306,4 
Nach  Absorption  der  KohleuMUire 

(tn.rken)   294,9 

Iijach  ZiilfiHsiing  vüu  Waisersttjft' 

(trockeu)  517,0 

Nach  der  Verpuflfung  (feucht)  .  .  406)4 

HiersuB  berechnet  sich  die  procentiache  Zanmmensetsnng: 

Kohlenainre ....  81,59 

8tiekstoff   41,82 

Grubengas   17,52 

WaMcratoff  .  .  .  .  19,07 

100^00 


Ttmpe- 
latur  C. 

Haro- 

Queck- 
silber 
■äale 
Ober  d. 

WWUM 

VoL  M 
0»  C.  ». 
IM. 
Dia* 

+9,60 

mm 

767/) 

mm 

65,9 

5M> 

10,5 
10,1 

9^ 
9,7 

10^ 

755,6 
755,3 
754|8 
754,3 
754^ 

82.5 
493,{i 
409,0 
868,7 
899,0 

43^ 

2^,20 

GM? 
15«»70 

131,90 

10,6 

752,8 

310,2 

125,60 

9,4 
10,8 

751,9 
749,9 

89,1 
196,8 

331,30 
813,S 
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VI«  Venmob* 


Gas  Ton  derselben  Tersacbspersoii  B,  stinkend,  Bleipapier  stark 
•  bräunend. 


Corr. 

silb^r- 

Vol.  b«i 

Beob. 

T«mp«- 

B»ro- 

OOC.  und 

n<or  C. 

Waan» 

1  X. 
Dfiwk 

mm 

mm 

Anj^ewandtes  Volum.-n  (feucht)       66,1  ■ 

+8,40 

758,8 

68,3 

58,83 

Ühch  Absorption  der  Kohlensäurt« 

7,1 

759,0 

108,2 

26,99 

Nach  dem  Ueberfüllen  (feucht)    .  131,8 

8,0 

757,9 

477,0 

34,94 

NaehZnlsMang  von  Sauerstoff  (f.)  851,6 

8,2 

757,7 

353,6 

96»73 

Naeb  Znlawng  Ton  Luft  (fenehtj  421,0 

8,2 

757,8 

183,8 

281,10 

Nach  dem  Verpnffeo,  welches  erst 


nach  Zulassung  von  Koallgaa 

388,7 

8,0 

756,9 

216,5 

201,1 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure 

877.7 

7,3 

756,3 

227,5 

194,5 

Nach  Znlassang  von  Wassentoff 

556,0 

7,8 

757,0 

50^8 

381,7 

Naeh  der  Verpnffnng  (feacht)  .  . 

350,9 

8,0 

756,0 

254,1 

168,4 

Hieraach  enthalten  100  Yolnmina  Gas: 

KohlettMure ....  54,18 

Stickstoff   22,45 

Gnibeiigas  ....  8,67 

Wawerrtoff  ....  14,76 

100,00 


VIL  Versttoh. 


(ras  von  Versuchsperson  C,  geruchlos,  frei  von  bchwefel- 
Wttbbei  ätotf. 


B«ob. 


Angewandte«  Volumen  (feucht)    .  94,5 
Nach  Absorption  der  Kohlensäure 

(trocken)  84,5 

Nach  d«-m  L'cljt'rhillon  (t.'uchtl  .  .  101,1 
Nach  Zula»»uug  von  6auerütuÜ  (1.)  192,8 
Nach  Zulassung  von  Lnft  (feucht)  330,3 
Nach  der  Verpuffnog  (feucht)  .  .  300,3 
Nach  Absorption  der  Kohlensaure 

(trocken)  279,3 

Nach  Zuliis-Mnu  V.  Wa<?<eiNtr>ä  (tr.)  470,9 
Nach  der  \  criJuttuiiK  (U'u.-lif)    .  .  372,9 

Kolba,  ü<M  cb«m.  Litburstorium  der  Uuiv.  Marburg. 


tatur  C. 

Bmm- 

QDMk- 

üYier  der 
Wanne 

Corr. 
VoL  bat 

0»C.  lind 

1  M. 
l>ruck 

+9.5» 

741^5 

ami 
59,5 

61,48 

11,8 

741,3 

72,4 

54,18 

12,6 

740,9 

524,8 

19,84 

13,0 

741,5 

431,4 

55,03 

12,6 

741,7 
743,1 

292,0 

138,6 

13,1 

322,0 

117,3 

15,0 

746,7 

343,5 

106,7 

16,0 

747,0 

150,6 

265,3 

16,0 

747,5 

248,8 

170,9 

irburg. 
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Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  folgende  procentiache  Zmuk- 
mensetzang : 

Kohlensäure.      •  .  11,87 

8ti<k<t..fT  40,69 

Urubengat»  47,44 

100,00 

Ich  gebe  hier  noch  eine  übersichtliche  Znsammenstellnng  d^r 

Ergebnisse  obiger  Analysen: 

Verguchapewon  A.  Person  B.       Peivou  C 

'i.      TT      nf     rvT      V.      vi.  vii. 

Kohlensäure.  .  14,94  40.51  21,86  12,77  21,59  ä4,12  li,l7 

Stickstoff  .  .  .  45,31  17,50  44,43  43,10  41,83  22,45  *0fi9 

Orabengaa.  .  .  39,75  19,77  32,93  44,13  17,52  8,67  47,44 

WaBientoff  .  .  0,00  22,22  0,79  0,00  19,07  14,7C  om 

100,00    100,00    100,00    100,00     100,00    100,00  100,00 

"Wie  man  sieht,  ist  die  Zusammensetzung  der  I>armgase  felbj^t 
bei  ein  und  demselben  Individuum  grossen  Schwankungen  onter- 
worfen. 

So  sehr  diese  Wahrnehmung  im  ersten  Augenblicke  befremden 
mag,  so  natürlich  erscheint  dieselbe  bei  Berücksichtigung  der  Erfah- 
rungen ,  welche  ich  spftter  über  den  Einflusa  der  Xahrungamittel  auf 
die  Zusammenaetsung  der  Danngase  gesammelt  habe,  und  welch«- 
sich  weiter  unten  mitgetbeilt  finden,  zumal  wenn  man  bedenkt,  wie 
gemischt  im  Allgemeinen  unsere  Nahrang  ist 


Bei  den  obigen  und  allen  nachfolgenden  Analysen  wurde  nach 
Absorption  der  K«)lil<msäure  aus  dem  untersuchten  ursprüngliclwB 
Gasvolnmen  durch  Einbringen  einer  Kugel  mit  pyrogallossaureB 
Kali  stets  auf  einen  Gehalt  an  Sauerstoff  reepective  atmosph&riscber 
Luft  sorgfältig  geprüft,  welche  bei  mangelhaftem  Yerschlnas  sich 
möglicher  Weise  hätte  heimischen  können.  Bei  keiner  dar  mitg^ 
theüten  Analysen  ist  jedoch  Sauerstoff  gefunden,  und  ich  habe  des- 
halb unterlassen ,  die  nach  Einbringung  der  Kugel  mit  pyrogallus* 
saurem  Kalt  und  darauf  nach  einer  zweiten  mit  Aetskali  abgeleaenca 
Zahlen  anznf&hren. 

Durch  besondere  Versuche  wurde  ausserdem  auf  einen  GehsH 
an  ölbildendem  Gas  und  Ammoniak  f:»  prüft,  aber  stets  mit  ne^rtti- 
vem  Resultat.  Die  qualitativ»*  l'rül'uiij^'  auf  Ainniouiak  sregchah  so, 
duaa   das  Gub  mittelst   einer   trocknen    kurzeu  Kohre,  die  luii  ii«'» 
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oben  bescliriebenen  ebeuiallH  getrockueien  Mundstück  durch  ein 
Kautschukrohr  verbunden  war»  ans  dem  After  direct  in  einen  Cylinder 
ausströmte,  dessen  Wände  inwendi«?  mit  Salzs&ure  benetzt  waren, 
in  keinem  Falle  waron  Salmiaknebel  bemerkbar. 

Es  mag  befremden,  dass  bei  obigen  Analysen  der  Schwefel- 
wasserstoffgebalt  selbst  da,  wo  das  betreffende  Gas  darnach  roch  und 
Bleipapier  brftnnte,  unberücksichtigt  geblieben  ist.  Die  Meng« 
desselben  ist  indessen  auch  in  den  stark  riechenden  Darmgasen 
immer  so  gering,  dass  sie  sich  der  ▼olumetrischen  Bestimmung 
durchaus  entzieht,  und  ohne  die  Genauigkeit  der  Besultate  zu  ge- 
fährden, bei  den  TOlumetrischen  Trennungen  der  Gase  alisser  ktskt 
gelassen  werden  kann.  Ich  habe  mir  hierüber  besonders  durch  fol- 
genden Versuch  Gewi^sheit  verechaffb.  üm  ein  an  Schwefelwa^er- 
stofi'  möglichst  reiches  Darmgas  zu  erhalt(>ii ,  liess  ich  die  Versuchs- 
person A  im  Laufe  eines  Tages  etwa  s  (uui.  Schwefeiiuiicli  (.«inneh- 
men,  und  sammelte  daraul  das  stinkende,  Bleipapier  stark  bräunende 
Gas  nach  dem  S.  ;^65  besprorlu'neii  Verfahren  in  einem  absoiut 
trpckiieu  mit  Luft  _ijciriJit(-it  iirripicutc'!!. 

Diese  nun  etwas  Luit  enthaltende  üasmischung  wurde  auf  die 
gewöhnliche  Weise  analysirt. 


Beob. 
Vol. 


Angewandtes  Volumen  (feucht)  . 

Kftch  Absorption  der  Kohlensäure 
und  de«^  .Schwffdwasserstofls 
durch  die  Kalikugel  (trocken) 

Nach  Absorption  des  SauerstoSt» 
(trocken)  

Naeh  dem  UeberluUen  (feaeht)  .  . 

Nach  ZuIaMung  vod  Sauerstoff  (f.) 

Nach  Zulassung  von  Luft  (feocht) 

JNath  der  erst  auf  Zulassung  von 
Knallgas  erfolgenden  Verpuf- 
fuug  (ftjucht)  

Nftch  Absorptioa  der  Kohlensäure 
(trockeo)  .  

Naeh  Zolaimmg  y.  WaMerstoff  (tr.) 

Nach  der  Verpafibng  (feucht)  .  . 


110,8  +11,0* 


81,3 
314,1 
298,8 
403,1 


385,2 


379,3 
589,1 
421,6 


Queck- 

Conr. 

Vol.  bd 

aid« 

ober  der 

IM. 

Wmw« 

Druck 

7^3 

74,90 

11,0 

749,2 

60,7 

59,04 

8,5 

753,0 

68,9 

53,80 

7t8 

739,8 

393.6 

70,63 

8,5 

740^3 

306,6 

133,3 

8.5 

740,3 

303,1 

306,3 

9,1 

740,1 

21ö,6 

191,2 

9,0 

743,0 

336,0 

189,4 

9,1 

741,7 

18,7 

413,3 

9<0 

741,7 

184,0 

324,3 

24* 
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Aus  obigen  Daten  berechnet  sich  folgende  procentiache  Zusam- 
mensetzuug  der  analysirten  Gasmischung : 

Kohlensaure'  jlns      \  antk 
SchwefelwasserstoÖ  J 

Sauerstoff   7,0 

Stickstoff '   69,3 

Grubengas   13 

Wassentoff  8,0 

100,0 

Brinpt  man  hiervon  die  7,U  Proc.  Sauersttitt ,  welche  von  der 
beigemen^ft  gewesenen  atmosphärischen  Luft  hen  ahrcn  und  die  ent- 
sprechende Menge  Stickstofl'  (26,6  Proc.)  in  Abzufr.  no  bt  it  riinet 
sieb  für  das  untersuchte  reine  Darmgas  folgende  procentische  Zusam- 
menaetzung: 

Kohlensäure  plus      }  ^ 
.Si  Ii  wefel Wasserstoff  ^  '  '  *  ' 


Stickstoff   53,9 

Grubeaga«   2|7 

Wasserstoff  rJM 

100.0 


Den  zu^deich  mit  der  Kohlensaure  von  der  KalikujLr«  ] ,  dlt  hu- 
reinem,  mittelst  Alkohol  gereinigtem  Kalihydrat  bereitet  war,  absor- 
birten  Schwefehvasserstofif  habe  ich  nach  Buusen's  ')  Methodt- 
bestimmt.  Die  mit  Esaigii^äiu'e  angesäuerte  und  mit  einigen  Tropfen 
klarer  Stärkelösung  versetzte  Auflösung  der  Kalikugel  in  »utgekoch* 
tem  destiUirtem  Wasser  bedurfte  bis  zum  Eintritt  der  blauen  Färbuin? 
von  einer  titrirten  Jodlösung,  welche  in  I  CC.  0,01  Milligr.  Jod 
enthielt,  3,6  CG.  Bei  dem  Scheinversuch  mit  einer  gleich  growen 
Kalikugel  wurden  2,2  CC.  Jodlfianng  verbraucht.  Es  sind  demnack 
durch  den  von  der  Kalikugel  absorhirten  Schwefelwasseratoff  1,4  GC. 
titrirte  Jodlöaung,  entsprechend  0,014  Hilligr.  Jod  verhraocht^  Ds 
nun  jedes  Milligramm  Jod  0,08777  GC.  Schwefalwaaserstoff  von  0*C. 
und  760  ICillim.  Druck  entspricht,  so  waren  in  dem  anftnglidien  Gss- 
Volumen  vorstehender  Analyse  0,00123  CC.  Schwefelwasserstoff  ror^ 
handen. 

Durch  einen  weiteren  Versuch  wurde  ermittelt,  dass  das  sa* 
Angliche,  Schwefelwasserstoff  enthaltende  Gasvolumen  (110,;^,  ent- 
sprechend 98,2  Volumen  bei  0"  C.  und  760  Millim.)  30  CC.  beträgt 
Demnach  enthalten  100  CC.  der  analysirten  Gasmi&chung  0,004  CC 


*)  Gasometrische  Methoden  S.  9i. 
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SchwefelwaBsentoff  und  100  CO.  des  untersuchteD  Inftfreien  Darm- 

gases  0,006  CO.  Schwefelwaseerstoffgas. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  selbst  in  den  sehr  stark  riechenden 
Darmgasen  der  Schwefelwassei-^toffgehalt  ausseroi  Jt^ndicli  gering  und 
d lit  t  Ii  die  gewöhnlichen  volumetrischen  Metboden  c^uantitatir  kaum 
bestimmbar  ist. 


Die  nachfolgende  zweite  Yeisiicliareihe  bezweckt  die  Ermitte- 
lung des  Einflusses,  welchen  die  Nahrungsmittel  auf  die  Zusammen- 
setzung der  Darmgase  üben.  Die  Versuehsperson  A  der  voriiren 
Versuch.^reilie  erhielt  mehrere  Tage  hindureh  nur  Milchppeiseii.  Erst 
48  Stunden  naeh  Beginn  dieser  Diät  wurde  il*  i>eibcn  Gas  abgenom- 
men. Die  abgesonderte  Menge  war  nthr  gering,  so  dass  es  schwer 
hielt,  das  zur  Analyse  erforderliche  V  olumen  zu  gewiuneu. 

IZ,  Venrndh. 


Das  gesammelte  Gas  war  frei  von  Schwefel wasseratoff  und  gC' 
ruchlos. 


Queok- 

C'OIT. 

Vol.  bei 

Tempil- 

Bmo- 

O't'.und 

Vol. 

ratar  C 

ül'iT  der 
Wanne 

1  M. 
Druck 

mm 

mm 

Angewandtes  Volamen  {£eneht) .  .  89|3 

752,0 

6t,l 

59,26 

Naeh  Absorption  der  Kotdenware 

10,0 

750,9 

74,4 

49,38 

Nach  dem  üeberfüllen  (feucht)  .  .  159,3 

10  4 

753,3 

448,7 

45,30 

Nach  Zulassung  von  SHtu  rstoff  (f.)  226,3 

11,0 

753,3 

380,0 

79,1 

Nach  Znlassnng  von  Luit  (feucht)  354  5 

11,0 

753,3 

250.8 

167,9 

Nach  der  Verpuüuug  (^föueht)  .  .  305,7 

10,0 

753,6 

299,7 

131,2 

Nach  Absorption  der  Kohleosänre 

83 

767,6 

306,5 

iao,7 

Nach  Zalassuag  von  WaMerttoff  * 

(trocken)   546.4 

9,2 

757,1 

60,4 

368,3 

Nach  der  Verpaffung  (feucht)  .  .  442,6 

10,0 

756,7 

163,3 

249,5 

Hieraus  berechnet  rieb  folgende  procentiscbe  Zusammenaetziing: 


Kohlensäure ....  1^2 

Stickstoir   38,38 

Grubengas'  .  *  .  .  0,93 

Waaientoff  •  .  »  .  43,88 

100,00 
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X.  Versuch. 


Bei  unveränderter  Milchkost  24  Sttmdeu  später  von  derselben 
Person  genommenes  Gas.  Dasselbe  war  eben£»U8  gerucblos  and  £rei 
von  Schwefelwasserstoff. 


Queck- 

Corr. 

cilber- 

Vol.  hn 

Tempe- 
ratur c. 

Baro- 

O'T. oai 

TftL 

meter 
mm 

über  der 
mm 

1  M. 

Angewandte«  Volnmct!  (f-m  ht)  .  .  93,8 

+  8.0* 

757.2 

5M 

63,10 

Nach  Absorption  der  üuUlensäure 

8,1 

65,4 

57,38 

Nach  dem  Ueberfnllen  (fi»acht)  .  .  215.4 

8,8 

754J 

390,6 

74^94 

Naeh  Znlaasong  von  Sanentoff  (f.)  351|0 

9,0 

754,3 

254,0 

1674 

Nach  Zulassung  von  Luft  (f.'uoht)  506,8 

8,8 

754,2 

99,0 

317,6 

Nach  der  Verpuffung  (feucht)   .  .  443*3 

7.5 

752  0 

162,1 

251,2 

Nach  Absorption  der  Kobl«u<iäure 

8,a 

750,4 

164,0 

25M 

Da  dtti  Gas,  wie  die  letzte  Bestimmung  vorstehender  Analyse 
ausweist»  kein  kohlenstoffhaltiges  brennbares  Gas,  und  als  brennbaren 
Gemengtheil  bloss  Wasserstoff  enthält,  so  genügt  es,  die  bei  der  Ter- 
brennung  eintretende  Contraction  su  kennen,  um  die  Menge  des 
Wasserstoffes  su  ermitteln  und  damit  dann  weiter  den  Stickstofl^ 
halt  zu  berechnen. 

AuH  jenen  Daten  ergiebt  sich  die  Zufiammeusetzuug  des  unter- 
suchten Gtt8^8,  wie  folf?t : 

Kwlilensäure  ....  9,(^6 

ijtickstuff  36,71 

Wansentoir  ...  54.2Ü 

10Ö^)Ö 

ZI.  Versuch« 

Naehdem  die  Versuchsperson  Ä  nach  beendeter  Milchdiät  8  Tage 
lang  wieder  normal  gelebt  hatte,  erhielt  dieselbe  nur  gekochte  Erb- 
sen und  andere  Leguminosen  zur  Nahrung.  Bei  dieser  Diät  erfolji:te 
eine  sehr  reichliche  Gasbildung,  was  der  VerBUcliBpersou  ciuige  Be- 
schwerden verursaclito.  Das  zunüclist  aimlysirte  (las  war  48  Stunden 
nach  dem  Bejfinne  der  Diät  aulgetaiigen.  Eß  roch  schwach,  und 
bräujite  Dleipapier  wenig. 
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Deob. 
VoL 

Tempe- 
ratur C. 

Baro- 
meter 

•Ober- 

Uber  der 
Waas« 

Corr. 
VoL  bei 
0''(\  und 

1  M. 
Droek 

AnfjewandtP^  NV)Iuineii  llcuvht)    .  lÜÜ,ti 

mm 
745»8 

■niw 

51,0 

66>ö5 

Nach  Absorption  der  Kohleni^aure 

(trocken)   •■••■•••<  68i8 

10,1 

745,2 

83,:j 

43,92 

Nach  dem  Ueberfnllen  (fettcbt) .  .  161,0 

10,0 

744,0 

447,6 

44,62 

Nach  Zttlurang  von  SatK^rätoff  (f.)  251,9 

11,0 

743,9 

354,1 

92,02 

«ach  Zula:isung  von  Luft  (feachtj  S78,0 

11,0 

i43,9 

227,5 

184,1 

Nach  der  Vi»rptifftiiif»  ffeticht)  .  .  296,9 

11,0 

744,4 

aü9,2 

121,4 

Nach  Ati«)ri'tion  der  Kohlensänrp 

10,8 

749,1 

361,8 

91,28 

NacbZulaääung  v.  Wasserstoff  (tr.)  402,4 

10,0 

748,8 

304,0 

21U 

Nach  der  Vtrpnffang  (feucht)  .  .  386,9 

8t0 

745,5 

219,1 

194,8 

Hieraus  berechnet  sich  die  Zusammensetzung  des  analysirten 
Gasefl«  wie  folgt: 

Koblewaaro ....  34,00  ^ 

Stickstoff  19,11 

Grabeagas  ....  4^5 
Wasserstoff  .  .  .  .  2,34 

100,00 
XII.  Versuch. 

Das  ntfch  fortgesetstom  auBSchlieesHchem  Gennss  yon  Legnmi* 
no«en  24  Stunden  später  aufgefangene  Gas ,  schwach  riechend  und 
nur  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  enthaltend,  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen: 


Corr. 

^-ilber- 

VoL  b6i 

Beobi. 

Tempo- 

Boro« 

ToL 

iftttir  C 

meter 

Ulif  r  iler 

1  M. 

Wanno 

Dnwk 

-  • 

+11,00 

mm 

mm 

Angewandtes  Volunmi  (feoeht)  . 

95,6 

744,0 

55,7 

62,36 

Nach  Absorption  der  Eohleniaiure 

6i,d 

11,0 

745,8 

90,8 

38,41 

Nach  dem  UeberfoUen  (feucht) 

125,7 

8,0 

746,2 

483,8 

^^1,07 

Nach  Zulassung  von  Sauerstoff  (f.) 

217,8 

8,3 

747,1 

388.8 

74,02 

Nnrh  Zulassung  von  Lnft  (fi-iuht) 

42ä,0 

8,3 

746,2 

181,0 

229,8 

Nach  der  Vcrpuffuog  (feucht)  .  . 

368,2 

8,3 

746,2 

237,7 

178,8 

Nach  Absorption  der  KoUeusiore 

380,9 

8,0 

753,5 

274,7 

163,9 

Nach  Znlaasnng    Wasserstoff  (tr.) 

498,9 

8,4 

753,4 

107,6 

312,6 

Nach  der  Verpoffnng  (feacht)  .  • 

429,7 

8,8 

752,7 

176,4 

236,4 
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Hieraus  berechnet  sich  folgende  Ztuammeuseutuig  •* 

Kohlensäure    .  .  .  38,40 

StirkKtoff   10,67 

Grubengas    ....  49,36 

Wasserstoff  ....  1.57 

100,00 

Nach  weiteren  24  Stunden  wnrde  hei  unverftnderter  Kahmog 
(Leguminosen)  von  derselben  YerBnchsperson  nochmals  Gas  ent- 
nommen nnd  analysirt.  Dasselbe  war  fast  gemchloa  und  frei  m 

Schwefelwasserstoff. 


Qneck- 

Ck»rt. 

silber- 

Vol.  Wi 

Beob. 

T«mpe- 

Baro- 

ratttt  (X 

fi1>i  r  der 

1  M. 

W.iiiiie 

Ilnick 

• 

in  in 

Angewandtes  Volamen  (feucht)   .  83,7 

+10,1« 

74M 

64.2 

54,59 

Nftch  Absorption  der  Kohlenainre 

10^2 

748,5 

81,2 

4:<,04 

Nach  dem  UeberfüUen  ff-Mu  ht)  .  . 

10,6 

747.9 

46S,4 

36,2R 

Nach  Zulassung  von  Sau.  i>i..iY  ff.)  233,;^ 

10,0 

748.2 

.371,9 

82  66 

Nach  Zulaä«ung  von  Luit  feucht/  oi^0,4 

9,4 

748,4 

214,0 

198,4 

Nach  der  Verpoffong  (feucht)  .  .  324,3 

9,0 

747,8 

260,1 

144,2 

Nsoh  Absorption  der  Kohlensaure 

8,6 

742,0 

316,8 

118,5 

Nach  Zulassung  v.  Wusserstoff  (tr.)  500,6 

8J 

741,6 

104,7 

309,0 

Mach  der  Verpaffung  auf  Zusata 

von  Knallgas  (feucht)  .  •  .  •451,9 

9,0 

741,9 

152,6 

254,1 

Diese  Daten  ergeben  folgende  prooentische  Zusammenseizimg: 

Kohlensäure  .  .  >  •  21,05 

Stickstoff   16,96 

Gmbengas  ...  *  55,96 

Wasserstoff  •  .  .  •  4^ 

iöo,oö 

Ans  den  Ergebnissen  der  letzten  fünf  Analysen  geht  nnver- 
kennbar  hervor,  dass  die  Natur  der  Nahrungsmittel  auf  die  Zussm* 

mensetzung  der  Darmgase  den  grössten  Einfluss  übt  Während  bei 

auBSchUeeßlicher  Milchnahrung  die  Darmgase  nur  wenig  oder  gar 
kein  (Grubengas,  dagegen  sehr  viel  Wasserstoff  enthalten  uiul  yusser- 
dtui  an  Kohlensäure  ziemluh  arm  sind,  zeigen  sie  sich  beim  (lenuss 
von  Leguminopen  gerade  Rehr  reirh  an  Grubengas  und  sehr  arm  an 
Wasserstoff.  Bei  Vergleichung  der  drei  letzten  Analysen  ergiebt  sich 
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lerutT  PiDf  dci  Dauer  der  Diät  proportionale  Zunahme  an  Grubengas 
und,  wenigstens  bei  den  beiden  letzten  Versuchen,  eine  Abnahme 
Ton  Kohlensäure. 

Ep  schien  mir  von  IntereBBe,  üVu  r  die  Coubtauz  dieses  Verhalt- 
nittes  Gewiaabeit  zu  erhalten,  und  ich  liess  daher  die  nämliche  Ver- 
«Dchtpenon  acht  Tage  nach  Beendigung  der  letzten  Diät ,  während 
welcher  Zeit  dieselbe  wieder  nomal  lebte,  aaiii  Nene  eine  gleiche 
Diftt  aaeachlieealich  von  Legusmofleii  beginnen. 

XIV.  Versucih« 


Das  nachstehend  analynrte  6aa  war  48  Stunden  nach  dem 

Anfang  dieser  neuen  Diat  gesammelt;  es  war  fast  geruchlos  und  frei 
Tou  Scbwefelwa&serstoif. 


Queck- 

Corr. 
VoL  bei 

B«0b. 

Tempe- 

BarO- 

oor.  und 

cMw  C. 

m«t«r 

(Iber  der 

1  M. 

Wanne 
mm 

I>rack 

AnKi'wandt« >  Volumen  (feucht)  . 

96,8 

730,7 

53,0 

69,54 

Nach  Absorption  der  Kohleuänre 

64,1 

10,0 

739,1 

66,2 

40,36 

Naeb  d«iii  UebeifttUen  (feucht)  .  . 

137,5 

10,0 

736,3 

470,9 

34,01 

Na  h  Z.ilas«aDg  Ton  Sanorstoff  (f.)  2^6,0 

10  5 

7afi,o 

81,11 

Nach  Zulassung  von  Luft  (feucht) 

II.«» 

ITO,*) 

Nach  der  Vrrp>ift'tinj?  (feucht)   •  • 

12,0 

730,0 

mfi 

Nach  A  i  -orpf  i  'ii  'It-r  Kohlensäure 

U,0 

742,2 

260,3 

159,5 

Ktcb  Zulasfiun»;  von  WasierstofT 

569,1 

11,0 

744,7 

44,8 

376,2 

Nach  der  Yerpafl^ng  (feucht)  .  . 

479,1 

11,0 

745,9 

126,6 

280,6 

Diese  Daten  fähren  sn  folgender  procenticher  Zusanunen- 


setzung : 

Kulilensäure    .  .  .  35,43 

Stickstoff"   21,78 

Ombengaa   .  .  .  •  42,79 

100,00 


XV.  Versnob. 

Nachdem  24  Stunden  später  von  der  Versuchspei son  bei  unver- 
indeiter  Kost  nochnialg  Gas  gesamnieli  war ,  wurde  diese  Diät, 
welche  sehr  listig  fiel,  unterbrochen.  Ich  unterlasse  es,  die  einielnen 
Düen  dieser  zweiten  Analyse ,  welche  erst  mehrere  Tage  spAter  vor- 


Digitized  by  Google 


378  Beiträge  zur  Koiiutnibs 

genommen  wurde,  and  wegen  mangelnden  Mnteriak  niobi  wicdtriiatl 
wefden  konnte,  hier  an&meiclmen»  da  dieselbe  nidii  ongeetört  bb 
tu  Ende  geführt  wurde.  Zonftchst  war  in  Folge  von  nicht  hinrei- 
chendem Zuaats  von  atmoephäriacber  Luit  die  Verpuffoog  der  hrMUk* 
baren  Gase  mit  Sauerstoff  etwas  cu  heftig,  und  ron  su  ttaHEnr 
Winneentwickelung  begleitet ,  so  dam  zugleich  eine  kleine  Mvnffc 
Stickstoff  oxydirt  wurde ,  und  später  wurde  beim  VerpulT«*n  dt^  uii- 
verbranut  gebli»  U  ni  ii  Saun  bloßes  mit  WnsserKtoft'  Kudioiiu  ter 
zertmiumert.  Dennocli  lit^^t  eicb,  nupser  der  ifoTi.ni  iM^tiiimit«  n  Ki«L- 
le!isaun*nH*npe ,  dt  r  (it  hall  des  Gaät  b  an  (  »rubeuga«  zirjiili' Ii  m  mirf 
aus  der  bei  di  r  VerpufFung  der  brennbaren  (ijise  im  Eudionieter  mit 
Sftiferstoff  gi  bildeteu  und  hernach  durch  eine  Kaiikugel  absorbirt«  « 
KoblenBftore  bestimmen.  Zudem  ergiebt  sich  aus  der  bei  dieser  Wr- 
pttffung  eingetretenen  Contraction,  dass  wenn  das  Gas  überbaapi 
Wasserstoff  enthielt,  die  Menge  desselben  sehr  gering  gewesen  folc 
muss,  da  diese  YolumTerminderang  nur  wenig  stftrker  war,  ab  tie 
bei  alleiniger  Anwesenheit  von  Grubengas  h&tte  sein  müssen,  wohn 
noch  zu  berücksichtigen  ist,  dass  an  dieser  grösseren  Contractioo  die 
partielle  Oxydation  des  Stickstoffes  wahrscheinlich  allein  die  Sckold 
trftgt.  Ist  daher  die  aus  den  beobachteten  nnvollstindigen  Dstes 
berechnete  procentische  Zusammensetsung  auch  nicht  ganz  geosa» 
so  kommt  sie  doch  sicher  der  Wahrheit  sehr  nahe.  INeselU 
ist  folgende  : 

Kohlensäure   ....  17.6 

Stickst<»ff  

Orubenga»  50,2 

100,0 

Die  Ergebnisse  dieser  beiden  Versuche  stimmen  mit  den  toii- 
gen  gut  flberein  und  bestätigen,  dass  nach  anhaltendem  Genuss  nm 
Leguminosen  die  Darmgase  reich  an  Grubengas  und  Äusserst  sm  sa 
Wasserstoff  sind,  aum  Theil  gar  keinen  Wasserstoff  enthalten,  und  «la» 
mit  der  Daner  dieser  Kost  der  Gehalt  an  Grubengas  lonimmt,  d^^ 
Gehalt  an  Kohlens&ure  dagegeu  sich  vermindert 

XVh  Veraueh. 

Nachdem  die  Versuchsperson  eine  volle  Woche  hindurch  wieder 

gemischte  Speiden  genommen  hatte»  und  die  Verdauung  sich  in  aof» 

malen  Zustünde  befHu<l,  erhielt  dieselbe  mehrere  Tage  lang  osf 
Fleihclmahrung.   hm  21  JStunden  nach  Bt-giuu  dicker  i>iat  g«ä«si" 
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mehe  Gm  roch  ecbwach,  enthielt  aher  keinen  Sohwefdwaseerstoff.  Die 
Analyse  detnelhen  gah  folgende  Daten: 

BMb.  Tan|M> 

Vol.  ntnr  C. 

Augt-wandtes  Volumen  (feucht)  •  92^7  •^Ibjb'^ 
Nacb  Absorption  der  KohleiiMare 

(trocken)  79,5  14,0 

Nach  dem  UeberfüUen  (feucht)  .  .  146,1  14,1 

Nach  Zulassung  von  Saut  rstoff  (f.)  242,3  14,0 

Nach  Zulassung  von  Luft  (feucht)  408,9  14,0 

Nach  der  Verpuffung  (feucht)  .  .  371,6  14,0 
Necb  Absorption  der  Kohlensäure 

(trocken)                            848,2  14,3 

Nach  Zal«6»nng  Ton  Wasserstoff  517|4  14,1 

(trocken^  

üuk  der  Verpoffang  (trocken)   .  39a»9  13,1 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  procentischeZusanuneneetsang: 

Kohlensinre  ....  13,63 

Stickstoff   45,96 

GmbengM  •  >  •  •  37,41 

Wasserstoff  .  .  .  *  8,01 

100,00 
XVII.  Vorauoh. 


Gas ,  24  Stunden  später  bei  unveränderter  ausschKesBlicher 
Fleischkost  von  derselben  Versuchsperson  gesammelt,  fast  geruchlos, 
frei  von  Schwefelwasserstoff; 


Cotr. 

BmV. 

tObm- 

Vol.  bei 

XBtur  0. 

O'C.uBd 

YtA, 

üher der 

1  M. 

Wunne 

Druck 

mm 

mm 

Angewandtes  Yolnmen  (feucht)   .  106,6 

4-13,4« 

746,3 

47,0 

67,93 

Mach  Absorption  der  Koblensanre 

13,1 

749,4 

t)0,I 

59,46 

Nach  dem  UeborfüUen  (feucht)  .  .112,1 

13,1 

745,0 

514,2 

23,49 

Nach  Zula<9sung  v«)n  Sauerstoll  (f.)  186,5 

13,0 

744,H 

4:>.s,i 

52,59 

Nach  Zulassung  von  Luft  (teucht)  372,1 

13,2 

744,4 

251,0 

171,5 

Mich  der  Verpoffiing  (feucht)  .  .  353,1 

13,0 

744,8 

371,5 

155-8 

Mach  Absorption  der  Kohlensaure 

13.0 

750,9 

388,5 

148,4 

Mach  Zulas!$ang  tob  Wasserstoff 

13,0 

750,8 

106,3 

319,2 

Nach  der  Verpuffung  (feucht)  .  •  406,3 

13,0 

750,8 

217,6 

202,5 

BarO' 

aaelsr 

Queck' 

allber- 
Rftule 
üb«r  der 
Wftuno 

Corr. 
ToL  bei 
0*0.  und 
1  M. 
Druck 

mm 
59.1 

59.89 

755,3 

71,2 

51.73 

754,8 

480,3 

36,48 

751,4 

381,0 

83,32 

754,4 

212,5 

206,2 

751,2 

250,7 

172,7 

747,9 

373,9 

156,9 

747,4 

105,3 

316,1 

746,6 

227,9 

194,9 

% 
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Die  Uenuis  bereclmete  pvocentiMlie  ZimiiimeiitetBiiflg  üt  fA- 
geode: 

Kobk-u.'-Äure    •  •  •  12,-iß 

Stiekrtoff  57.87 

Grubengas  .  >  .  27^8 
WammMS  ...  2.n9 

100,00 


XVm.  Vervucb. 

Ab(  rnialH  24  Siundeii  später  bei  unveränderter  Fleifichdi&t  von 
(iei-Kclbea  Versuehi^persoD  entnommenes  Gm,  ftut  geruchlos •  frei  von 
Hckwefelwa68er»toff. 

^  Qaeik-  Torr. 

„    .        ^  ,  *ilber-      VoL  be 

Beob.        T.  , Ttaro-  r^ulc       0«^  ia< 

Vol.       r»tur         iuet«r      tlberd«r      »  M. 

Wann«  Dwek 

mm  mm 

Angewandt*  .  Volum,  n  (f.  urht)  •  92,8  +13,0«  760.8  60,0  60^1 
Nach  At/!«ur|>ti<>n  der  Kutiicntiäure 

(trocken)  .h4,1  12»ö  754^  68,45  55,1-' 

Nach  dem  XJeberfiUIeii  (feucht) .  .  129,7  13,0  754,4  499,0  30,25 

Nach  Zolaoming  von  SaQentoff(f.)  21 M  13,1  754,3  415,4  660$ 

Nach  Znlawang  von  Luft  (feucht)  301,1  13  4  749i3  323,9  118,8 

Nach  der  Verpuflfung  (feucht)  .  •  274,3  14,0  749,3  350,8  1003 
Na<  li  Ab.sorptioQ  der  Kohlenisänre 

ftrork.n)                               264,9  14,0  751,2  371,1  92,16 

NhcIi  Zulüttsung  vuu  Wa^ertstoft' 

(trockeu)                          .  .  424,0  14,0  750,9  200,1  222,2 

Nach  der  Verpnffung  (feucht)  .  .  323,4  14,1  750,5  301,9  134,5 

Uierau»  berechnet  sich  die  proceutisclie  ZuBammeusetzuug : 

Kühlon.<^are    •  *  *  8,45 

Stickstoff   64,41 

Urubengas    ....  26,45 

Waaaentoff  «...  0,69 

100,00 

Die  drei  letzten  Analysen  weisen  aue,  dass  die  Darmgase  bei 
Fleiscbnahrung  arm  an  Kohlensäure  und  noch  ärmer  an  Wasserstoff 
sind,  nnd  i]a«s  der  Gehalt  an  beiden  mit  der  Dauer  der  l)iät  ab- 
nimmt, dasB  sie  dagegen  sehr  viel  Stickstoff  enthalten,  dessen  Meng« 
TOQ  46  ProG.  binnen  24  Stunden  auf  58  Proc.,  und  nach  weitezco 
24  Stunden  gar  auf  64  Proc.  steigt. 

Ueberbliekt  man  die  nachfolgend  susammsogeatellten  Reanltaie 
dieser  ganson  zw^uten  Versuchsreihe,  so  fthenaeogt  man  sich  Isicht, 
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dass  die  Natur  der  NahruDgsmittt'l  auf  die  Zusammensetzung  der 
Darm  [rase  den  grösöteu  Kintluss  ül)t.  Wie  das  Stickgas  bei  Fleisch- 
nahrung  der  vor^ncgcnde  (Teniengtbeil  ist,  so  zeigen  sich  Wassei-stoff 
bei  Milchnahruug ,  und  Grubengas  beim  Genuss  von  Hülseufrüchteii 
als  HauptbeBtandtheile  derselben.  Sodann  fallt  weiter  in  die  Augen, 
dasB  beim  Genäse  toh  Fleisch  und  von  Leguminosen  die  Darmgaee 
äusserst  wenig  oder  gar  keinen  WaBserstoff  enthalten,  welcher  bei 
Milchnahmng  in  80  reichlicher  Menge  erzeugt  wird,  und  daas  umge- 
kehrt Qmbengaa,  woran  die  Gase  bei  Bleischnahrung  und  beeanders 
nach  dem  Genüsse  yon  Leguminosen  so  reich  sind,  darin  bei  Hilch- 
nahrung  ganz/ehlt. 

Zuöauimeusetzuiig  der  analysiiten  Darmgase  nach  Genuss  von: 

Milch  LeguminoBen   Fleisch 

11  12         8    '  U  Ib  1  2  8 

Kohlenslitu«                      16.82     9,0«  34,00    38.40  21.05    S6,48  17,6  18,n  12.46  S,4( 

atickstoff                          S»*38    3Ü,71  19,11    10.57  19.!>6    21.7*»  33.2  46,96  57,85  C4,4l 

Grabeugas                         0,<J2     0,00  44,56    4if,iHi             42,7»  60,i  37,41  ilfiÖ  24,45 

WwMntoff  4SjB8  64,22  M*     Ifil  4,08     0,00  0^0  8;0I  S,W  0,f» 

Ich  halte  es  für  zu  gewagt  j  schon  jetzt  weitere  Schlusafolge- 
rangen  aus  obigen  Beobachtungen  zu  ziehen.  Ehe  dieses  geschehen 
kann ,  mässen  noch  zahlreiche  andere  und  vielfach  modificirte  Ver- 
suche angestellt  und  manche  Vorfragen  beantwortet  werden.  Zu 
diesen  gehört  auch  die  Frage  nach  der  Zusammensetzung  der  Gäh- 
nukgsgase  der  Fäcalstoffe,  welche  Gase  den  untersuchten  Darm- 
gasen  möglicher  Weise  beigemengt  sein  konnten ;  wenn  nämlich,  was 
eben&Us  noch  zu  ermitteln  ist ,  die  im  Dickdarm  verweilenden  Oon- 
tenta  in  diesem  überhaupt  eine  Gfthrung  erleiden.  In  der  Voraus- 
setzung, dass  die  künstliche  Gährung  der  Fäcalstoflfe  der  normalen  im 
Dickdarm,  falls  »-olclie  uberluuipt  vorkommt,  analog  verläuft,  habe  ich 
zur  Ermittelung  ihrer  Zusammensetzung  folgende  Versuche  gemacht. 


XTX,  Versuch. 


Frische  menschliche  Fäces  \s mdeu  in  einem  mit  weiter  Oetluung 
versehenen  Gla^c  mit  ausgekochtem  destilliiteiu  Wasf^ei-  zur  breiicren 
Consi.^teiiz  augeruiirt.  In  die  OefFnung  wurde  sodann  ein  Kork  mit 
Gaslcitungsrohr  luftdicht  eingesetzt,  welchei*  unter  (^Ufcksilber  mun- 
dete, und  darauf  das  Gefäss  auf  2ö  bis  30®  C.  anhaltend  erwärmt. 

Kach  Verlauf  von  2  Stunden  begann  eine  lebhafte  Gasentwicke- 
long.  Das  zuerst  entweichende  Gas  wurde,  da  es  voraussichtlich 
hauptsächlich  aus  atmosphärischer  Luft  bestand,  nicht  aufgefangen. 
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Eine  18  Stunden  später  gesammelte  Probe  enthielt  viel  Schwefel- 
wasserstoff, war  höcliöt  stinkeud  und  y-iF)  1)*  i  der  Analyse  v'iutu 
KohlenBäuregehalt  von  56,7  Proc.  Breunbare  Gase  waren  oicht  bei- 
gemeugt. 

Bei  zwei  weiterem ,  je  6  Stunden  später  aufgefang'enen  Ga^pro- 
l)en  war  der  Kohlensäuregehalt  auf  67,0  Proc.  resp.  auf  Proc. 
gestiegen.  Der  Sauerstoff-  und  Stickstoffgehalt  entsprachen  keines- 
wegs  dem  Verh&ltuiss»  in  welchem  sie  in  der  atmosphärischen  Laft 
gemencrt  vorkcmimeii ,  die  Menge  des  Saaentoffes  war  vielmehr  be> 
deutend  geringer.  Brennbare  Gaae  waren  auch  in  diesen  Ph)b0B 
nicht  enthalten.  » 

Eine  48  Standen  nach  Beginn  der  Gährung  gesammelte  Probe 
enthielt  76,5  Proc.  Kohlens&nre  und  war  ganz  aaueratofffreL 

Das  24  Standen  später  aufgefangene  Gas  war  ebenfiiUs  «ehr 
stinkend  und  bräunte  Bleipapier  stark.  Die  Analyse  gab  folgende 
2Sablen: 


Meob. 
VqI. 


Nach  A[)v(>rpti(>n  der  Koblensäare 

(trocken)  30|9 

Nach  Behandlung  mit  pyrugalluä- 

aaarem  Kali  (trockeo)  ...  3I>2 
Nsefa  dorn  UeberfiUIen  (feucht) .  .  119,0 
Nach  ZuhuMong  v.  atmospb.  Luft 

(feacht)   243,7 

Nach  Zula«!4ung  von  Knallgas  und 

der  V  er  paff  ung  (feucht)  .  .  .  243^ 

Eine  Schwefelwasserstoffbestimmung  Mrurde  nicht  ▼orgenoaunen, 
weil  durch  die  lange  Berührung  mit  dem  Quecksilber  doch  eu 
grosser  Theil  davon  sersetst  war. 

Aus  obigen  Paten  berechnet  sich  loigende  ZusanmieiisetKuag: 

Kohlensäure.  •  •  *  77,82 
Stickstoff  22,\H 

Es  ist  im  hohen  Grade  unwahrscheinlich,  dass  jener  Stickstoff* 
gehalt  TOB  den  Fäces  selbst  herrfihrt,  vielmehr  aasunehmen,  das 
diese  bei  der  Fäulniss  ihren  Stickstoff  als  Ammoniak  aosgeben,  und 
daas  demnach  der  gefundene  Stickstoff  von  der  atmospbärisdica 
Luft  abstemmt,  womit  das  Gährungsgefliss  anfänglich  gefällt  wir. 


I'emp«- 
ntur  0. 

4 

Baro- 
mater 

Qn«ok- 
•ilbw» 
«ial« 

tAer  dar 

Von. 
VoL  M 

llt 
Drack 

+18,0» 

747/7 

81,17 

746,4 

124^ 

19,0 

745,0 

124,1 

16,11 

19,0 

745^ 

509,0 

19,4 

745,1 

381,5 

78,89 

iä,9 

744,8 

389/> 

7^ 
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üm  hierüber  Gewi^sheit  zu  erhalten,  habe  ich  obigen  Versuch  mit 
der  Abftndaiuig  wiederholt,  dass  dae  Gefäss,  anstatt  mit  Luft,  mit 
Kohlensäure  geflilli  war.  Die  Gährung  der  Fäoes  trat  auch  hier  als- 
bald ein  und  yerlief  ganz  wie  bei  jenem  ersten  Yersache.  Mehrere 
XU  verschiedenen  Zeiten  genommene  Gasproben  erwiesen  sich  als 
Kohlecsftnre  mit  Spuren  von  Schwefelwasserstoff,  aber  frei  sowohl 
von  Stickstoff  wie  yon  brennbaren  Gasen. 

Kohlens&nre  nnd  Schwefelwasserstoff  sind  demnach  dieGährungs^ 
gase  der  Fftcalstoffe.  Ich  habe  in  sehr  vielen  Fftllen  beobachtet,  dass 
ein  grosser  Schwefelwasserstoffpehalt  der  Darmgase  fast  immer  von 
eintin  <^roHseu  Kohlensäuregehalt  begleitet  ipt.  Am  deutlichsten  fällt 
dies  bei  Versuch  VI  in  die  Augen.  Das  betreffende^  von  Versuchs- 
p<'r-<»!i  B  erhaltene  Ga«,  war  unter  allen,  w«'Ifli.'  i<  h  iiiuilysirte,  am 
^:lark^tell  lut'  li  Scliwelciwas-i^eristoÜ  ri<'(.lit'ud,  und  besass  /ugieich  den 
höchsten  Kdiilrnsauregehalt,  welchen  ich  überhaupt  henhachtet  habe. 

Ich  veinmthe,  dass  diesem  Gase  von  den  durch  Gälirung  der 
Fäces  im  Dickdarme  gebildeten  Producten  beigemischt  war,  eine 
Annahme,  deren  Wahrscheinlichkeit  noch  durch  den  Umstand  erhöht 
wird,  dass  jenes  Individuum  öfters  an  Verstopfung  leidet,  die  Fftcal- 
stoffe  bei  demselbm  also  länger  als  gewöhnlich  im  Dickdarme  vei> 
weilt  haben  mochten.  Ob  dieses  gerade  damals,  als  das  analysirte 
Gas  gesammelt  wurde,  der  Fall  war,  kann  ich  leider  nicht  genau 
angeben.  Ich  werde  die  Frage,  ob  die  Anwesenheit  von  Schwefel- 
wasserstoff in  den  Barmgasen  immer  von  vorausgegangener  F&cal- 
glhrang  herrührt,  spater  weiter  verfolgen,  und  spreche  hier  diese 
Vermnthnng  nur  mit  Vorbehalt  aus. 

Im  Begriffe,  obige  Yersttchsreihen  zu  beenden,  wurde  ich  auf 
eine  von  Planer  ausgeführte  und  in  den  Sitzungsberichten  der 
Wiener  k.  Akftdomie,  Hd.  XLII,  S.  307  ff.  veröffentlichte  Arln'it  über 
dit-  Gast!  des  \  eiHlaLiiin^fssi  lilauches  und  ihn-  Hczieliungen  zum  Hlute 
aafiueiksam  gen)a<lit.  vvülcite  mich  veranlasste,  noch  einige  weitere 
Versuche  anzustelK-n. 

Pianer  hat  zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  der  in  den 
verschiedenen  Al)tlipilungen  des  Verdauungsschlauches  sich  erzeu- 
genden Gase  Hundo  hcmitzt,  weiche  einige  Tage  hindurch  mit 
einer  bestimmten  Art  von  Nahrungsmitteln  gefüttert  und  hernach 
getödtet  wurden.  Das  Material  zu  vergleichenden  Analysen  der 
Darmgase  des  Menschen  entnahm  er  Leichen,  bei  welchen  durch  die 
herrschende  Kälte  die  Fftulnies  gehemmt  war»  nachdem  seine  Ter- 
SDche,  die  im  Dickdarme  angesammelten  Gase  lebender  Individuen 
aas/upumpen,  fruchtlos  geliehen  waren.  Weit  entfernt,  den  Werth 
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von  Planer's  Hchöiirr  uud  mit  8u  trrosper  Sor^/ialt  ausi;»  luiirwr 
üiitri-^ucliMiij.'  V(■^kl<•i^^>^^  zu  wollen,  kann  uh  doch  die  liichtigknt 
eini;ter  von  Tiancr  daraus  gezogeoüu  iScMufufolgeruugeii  avM 
aoerkeuiieu. 

Nachdem  Planer  durch  aahlreic1n>  Aualysen  die  Abweseiibeit 
von  Kohlenwasserstoff  in  all^n  von  Hunden  entnommeneD  GaM  C80r 
statirt  und  weiter  gefunden  hat,  dase  auch  die  Gase  von  mehreren 
Leichen  frei  davon  waren,  findet  er  zuletzt  bei  einer  Ijeiche  tmtcr 
abnormen  Verhältnissen  (Versuch  IX  der  citirton  Abhandloog) 
Ombengae  im  Dickdarme,  und  bemerkt  bienn,  dai«  «in  pehr 
langer  Aufenthalt  der  Fioalstoffe  im  Darmcanale  zur  Bildung  dicM 
Oaaes  erforderlich  au  sein  scheine,  und  daes  dasselbe  bei  noraabr 
Th&tigkeit  des  Darmes  kaum  in  irgend  nennenswertber  Menge  sieb 
bilden  dflrfte. 

Dass  dem  nicht  so  ist,  beweisen  die  Ergebnisee  meiner  ohif« 

Analysen.  Grubengas  gehört  vielmehr  zu  den  normalen  Bt^uod- 
theiJen  des  Dickdannguses  beim  Mt-iixlu-n.  Wenn  aiuh  ri.mrr 
bei  zwei  Analysen  der  aus  Fäce^  dun  ij  (riUii  un«^  entwirk»  lun  (.i-i»*^ 
Grubengas  uiui  /war  das  eine  Mal  0.1  Proc.  und  du-  ändert*  MäJ 
0,2  Proc.  davon  iit^funden  hat,  bo  gewalirt  dieses  hpui <nw»-iiie  Vor- 
kommen desselben  der  Annahme,  dase  die  üahrung  der  i-acalj'toffr 
al8  die  (Quelle  des  Grubengases  angesehen  werden  müsse,  sicher  käue 
hinreichende  Stütze. 

Die  vollständige  Abwesenheit  von  Kohleniresserstoff  in  dce 
Darmgasen  den  Uundea  gegenüber  dem  normalen  und  fast  eomtautM 
Vorkommen  des  Ombenganes  in  den  Dickdarmgasen  beim  Mensch« 
ist  schwer  su  erklären  und  doppelt  beachtenswerth,  weil  daraus  u 
entnehmen  ist,  wie  leicht  man  fehlgeht,  wenn  man  die  durch 
rimente  an  Thieren  gemachten  Erfahrungen  snr  Beortbeilung  ana- 
loger VerhAltnisee  beim  menschlichen  Eori»  r  für  maaaagebend  hfth. 

Es  w&re  denkbar,  dass  die  einem  lebenden  Hunde  entaoa* 
menen  Dickdanngase  eine  andere  ZusammeuBetzung  haben,  sb 
Planer  nie  kurz  nach  dem  Tode  desselben  geluudeu  hat.  So  wenig 
WahrtJcheiulichkeit  diei^e  Annahme  für  hicIj  hat .  so  hielt  ich  v<  doch 
der  Mühe  Werth,  die  Zusammensetzung  der  hickdai  niu'a>«.  \  viutn, 
lebendiMi  Huiid»^  zu  ermitl'  lii.  Viele  Wrsuchc,  dir  /ah  Arm!^ 
hutiiiL''  Mt  ni,"  (in"  vom  Hunde  auf  gleiche  Weise  zu  gewmufu. 
ich  sie  vom  MeuBcheu  gesammelt  habe,  misKlangen,  theiis  weil  d*» 
Köhrensy^tem  hich  fa8t  regelmassig  verstopfte,  theiis  weil  die  (is»- 
bilduiig  beim  Hunde  überhaupt  viel  geringer  iHt.  Die««-  T%»hel?liüdt 
habe  ich  dadurch  zu  beseitigen  geflucht,  dass  ich  den  Hund  über  i4 
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Standen  hungern  liess  und  dann  einp  halbe  Stunde  vor  dem  Aufsam- 
meln des  Gases  eine  starke  Mahlzeit  von  viel  Hülsenfrüchten  und 
£u*toffelo  mit  nur  weiii«:  FleiHch  verahreichte.  Zur  Gewinnung  der 
Dniiiirr;ise  hcliufs  der  Analyse  habe  ich  Bchliesalich  mit  Erfolg  folgen^ 
des  Verfahren  eingeschlagen. 

XX.  Versuch. 

Ein  etwa  300  Millim.  langes  Katheter  wnnl.'  in  den  Mastdarm 
möglir  1)st  wi  if  1iinnufgefübrt,Qnd  nachdem  durch  dasselbe  circa  800  CC. 
atmosphärische  Luft  eingepumpt  waren,  der  obige  zum  Au&ammeln 
benutzte,  zugleich  mit  Quetschhahn  versehene  Apparat  in  gewohnter 
Weise  applidrt.  Nach  Verlauf  von  10  Minuten,  wo  die  Gase  de« 
Dickdarmes  mit  der  eingepumpten  Luft  sieb  hinreichend  gemischt 
hatten,  wurde  der  Quetechhahn  geöfinet,  worauf  das  Wasser  in  dem 
Redpienten  sogleich  fiel,  und  der  eintretenden  Gasmisohung  Platz 
machte.  Dieses  Gasgemisch  war  stinkend,  aber  frei  von  Schwefelwaa. 
senitoff  und  ergab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen : 


QuMk- 
«itbor- 

Com 
VoL  bd 

o''C.  und 

n«ob. 

Twipe> 

Vol 

ntw  OL 

iDflter 

mm 

tiberder 
Wann* 

mm 

1  M. 
Drosk 

Angewandtes  Volumen  (feucht)  . 

126,6 

4-18,0" 

744,1 

28,2 

83,21 

Nach  Al»>.orptioii  der  Kohleusäure 

11$,6 

19,0 

743,3 

38,4 

77,11 

Nseh  Absorption  des  Sanenstofis 

103,8 

18,6 

748,8 

62,0 

67,26 

Nach  dem  L'fbt'rfüUon  (feucht)  .  . 

18,6 

743.8 

358,4 

93.23 

Nach  Zulassung  v,  Sauerstoff  (f.)  . 

315,8 

19,0 

744,0 

310,1 

123,0 

Nach  Zulas-iung  von  Knallgas  u. 

30€,y 

1S,5 

74;i,2 

319,5 

U7,3 

Nach  Einbringung  der  Kalikugel 

302,9 

18,9 

743,7 

329,1 

117,4 

Hieraus  ergiebt  sieb  nach  Abzug  der  aus  dem  gefundenen  Sauer- 
Btoffgehalt  berechueten  Meuge  beigemengter  atmuspbäri scher  Luft 
folgende  proceiitische  ZusammenseUimg : 


K»*hlfUi>aurf  ■  .  .   .  27,19 

Stickstoff  65,84 

Wasserstoff  ....  6,97 

100,00 

X2X  Verauoh. 

Von  demselben  Hunde  wurde  48  Stunden  ^^päter  auf  gleiche 
Weise  Gas  gesammelt.  Dasselbe  war  ebenfalls  stinkend,  aber  frei  von 
Sohwefelwassersioft 

Kolb«,  daa  ehem.  LsbomUntiaitt  der  UiiIt,  Kurbuig.  25 
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QasA* 

Bsob. 

•Uber- 

Vol.  bei 

Tsove- 

tuSiir  0, 

rnSSr 

YoL 

1  JL 

Wanne 

Druck 

Angewandte»  Volumen  (feaebt) ' . 

165,3 

nm 
743,9 

miii 

1S,0 

110,7 

Nach  Absorption  der  Kohlenainre 

(trock«n)  

155,1 

19,0 

744^ 

86^ 

104,8 

Nach  Absorption  des  Sanerscoffii 

137,2 

19,5 

744,2 

44,1 

89,65 

S&ch  dam  tebtirlülleii  (feucht)  •  ■ 

315,4 

19,7 

744,0 

310,G 

122^ 

Nach  Zuloäaung  von  Sauer8toflr(f.)  377,9 

19,2 

744,4 

347,0 

169,!^ 

Nach  Znlassung  von  Knallgas  n. 

Verpnffang  (feucht)'  

87M 

19.0 

746,6 

849,0 

169^4 

Nach  Einbringang  der  Kalikugel 

19,4 

74M 

255,5 

169^ 

Nach  Abzug  des  gefhndenai  Sauerstoffs  und  emer  der  Zatm- 
mensetsuag  der  atmoepbftriflchen  Lttft  entsprechenden  Stickstoffincqge 
berechnet  eich  aas  obigen  Zahlen  folgende  procentische  ZoBanuMn- 
setsnng: 


Kohlenaiure  .  •  .  15,74 
Stldutoff  .....  84i86 
Wasaentoff  .  .  .  •  Sparen 

100,00 

Demnach  enthalten  die  DickdaiiiigaBe  auch  beim  lebenden 
Hundt'  kein  Kohleuwasst-rstuff ,  und  jeuc  Ltideii  Aiiulysen  &Liuimen 
also  iu  dienern  Punkte,  wie  übciliaupt  mit  deueii  von  Planer  übiT- 
ein,  wenn  man  von  dem  sehr  liolieu  ^)tK•k^l^  tfyfehalte  ahbi-  ht,  wt-lohen 
ich  gefunden  habt*.  Bezüglich  d  -  Ursprunges  des  letzteren  vermutlie 
ich,  dass  derselbe  von  der  eingepumpten  atmospliärisclien  Luit  ab- 
stammt, welche  ungeachtet  des  sehr  kurzen  Aufenthaltes  im  Darm- 
canal  doch  schon  einen  giosseu  Theü  ihres  Sauerstoffs  an  die  Con> 
tenta  desselben  abgegeben  zu  haben  scheint.  Diese  beachtenswolhe 
£rBcheinQBg  werde  ich  demnächst  weiter  verfolgen. 

Es  sei  mir  noch  gestattet,  Herrn  Prof.  Kolbe,  in  dessen  Labo- 
ratorium ich  vorstehende  Arbeit  ausführte,  ftlr  die  anregende  Theü- 
nähme,  welche  er  meiner  Arbeit  schenkte,  meinen  wärmsten  Dank 
abzustatten. 
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•  xxvm. 

Ueber  die  Isomerle  der  Fumarsäure  und  JiCaleinsäure, 
sowie  der  Itaeonsäure,  Gltraoonsäiire  and  Meaaoon- 

aänre; 

von  üerjuann  Kolbe. 

(Lehrbach  der  org,  Chemie,  Bd.  II,  8,  576  j  1662.) 

Die  iMtnerie  der  Fkunanäore  und  Maleins&ure,  und  aadereneiii 
der  ItacotuAuFe,  CitracotuAure  und  MeMCOnsänre  hat  Ton  Anfong  ul 
die  Aufinerksamkeit  der  Chemiker  auf  eich  gesogen,  dock  hat  ee  aar 
£ridftrniig  derselbeci  bislang  fast  gftnalich  an  thatBAchlichem  ICaterial 
gefehlt,  Bo  daee  «elbet  im  letsten  Deoennium,  wo  die  Speculation  sich 
beinahe  Uber  das  ganse  Gebiet  der  Chemie  erstreekt  hat,  jene  Frage 
▼öUig  unberührt  geblieben  ist.  Erst  im  gegenwärtigen  Augenblicke 
hat  KekaI6  neues  Material  geliefert,  und  damit  för  die  Uut«rsu- 
ohuiigeii  über  die  Ursachen  jener  Isumerie  einen  festen  Aulialtspuukt 
gegeben. 

Kekule  hat  nachgewieseu ,  diisü  einerstits  die  Fumarsäure  und 
Malein&üurt- .  uud  Hiidererseits  die  Itacousaurc .  Citracunsäure  und 
MegacouBHUi dii  ect  je  zwt-i  AtoiiK*  W asstTKlutl  aufiiehnieii ,  und  bich 
damit  zu  BernsteinBäure ,  resp.  zu  Bitn/w cinsäure  vereinigen,  dass 
ferner  alle  jene  Säuren  mit  Leichtigkeit  auch  je  zwei  Atome  Brom 
aasimiliren ,  und  da&s  dadurch  im  einen  Falle  zweifach  gebromte 
BemateiuB&ure,  im  anderen  Falle  zweifach  gebromte  Brenzweinsäure 
entsteht. 

Die  Bemsteins&ure,  welche  durch  Aufnahme  von  zwei  Atomen 
Wa^erstoff  aus  der  Fumarsäure  erzeugt  wird ,  ist  vollkommen  iden* 
tisch  mit  deijenigen,  welche  ebenso  aus  der  Maleinsäure  entsteht; 
aber  höchst  merkwürdiger  Weise  ist,  wie  Kekule  gefunden  hat,  die 
aus  der  Fomars&ure  hervorgehende  Pibrombernsteins&ttre  verBehieden 
▼on  deijenigen,  welche  durch  Vereinigung  der  Maleinsäure  mit  Brom 
resultirt 

26» 


Digitized  by  Google 


388 


Ueber  die  Isomerie  der 


In  gleicher  Weise  biidon  die  liacoriBäurc,  CitracoiiBäiire  nnd  Hcm» 
Gons&iire  mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  nnr  eine  Brenzweinsänre,  mit 
Brom  dagegen  drei  Dibrombrenzw«inBäuren,  welcbe  Kekiil6  nach 
ihrer  Abstammung  als  Itadibrombrensweineanre,  Gitradibrombrem- 
Weinsäure  und  Mesadibrombrenzweinsanre  unterschieden  hat 

Wiederum  liefern  die  beiden  Dibrombemsteinsäuren  durch  Aua» 
tausch  des  Broms  gegen  Wasserstoff  dieselbe  Bemsteinsäure  und  eben 
80  die  drei  Dibrombrenzweinsäuren  eine  und  dieselbe  Brenzweinsiure. 

Kekul^  hat  für  diese  merkwürdigen  F&lle  von  Isomerie  eine 
Erklärung  versucht.  Ich  lasse  dieselbe  jedoch  unter  Verweisung  auf 
die  Originalabhandluiig  ')  unerortert,  schon  deshalb,  weil  ich  alle 
Versuche,  die  räumliche  Lagurun^  der  Atome  in  einer  Verbindung 
zu  bestimmen,  von  vornherein  für  verpreblich  halte.  Wenn  ich  statt 
dessen  hier  eine  eigene  Ansicht  über  den  ZtLsammenhang  jeuer  Ki- 
Bcheinuncren  ansspi  eehe,  so  will  ich  damit  zunächst  bloe^.s  zt  iij«  ii,  tiass 
und  w  ie  (llf  in  INdi  .«stehenden  Isomerien  sieh  mit  den  Vorstt  Uun^en 
iu  üelx'i  »  iuhtinuiiuag  befinden,  welche  icli  in  meinem  Lehrbuohf  fler 
org.  Chemie,  Bd.  1,  8.  73b  ii.  und  ausfuhiiicber  an  einem  andern 
Orte  2)  dargelegt  habe. 

Die  Malousäure,  Bernsteineäure,  Brenzwein ^^äiire  ff.  sind  daselbst 
bereits  als  Dicarbonsäuren  .aufgefafist ,  d.  h.  d!«  Abkömmlinge  von  je 
zwei  Atomen  zweibasischer  Kohlensüur»- ,  wurm  zwei  der  vier  extra- 
radicalen  Sauerstofl'at(jnie  durch  ein  zweiatomiges  Radical,  Methylen: 
CjHj,  Aethylen:  C4H4,  Propylen:  C^Hg  ff.  ersetzt  sind.  In  d-m 
Aethylen,  welches  hier  zunächst  betrachtet  werden  möge,  sind  nit  ht. 
wie  im  Methylen,  alle  Kohlenstoffntomc  unter  sich  und  auch  uicht 
alle  Wasserstoffatome  gleich  werthig.  Dasselbe  ist,  gleich  dem  Methy- 
len, dem  Typus  Kohlenoxyd:  CiO-i  zugehörend,  am  einfachsten  als 
Methylen:  GsHs  zu  betrachten,  worin  das  eine  Wassenrtofiatom  duroh 

Methyl  substituii-t  ist:  Cij   jj   j  •    Dieses  Methylomt  tiiyh  n  enthalt 

also  die  Hälfte  des  Kuhlenstoffs  mit  drei  gleich  werthigen  Wasserstoff- 
atomen  zu  Methyl  verbunden,  das  vierte  Wasserstoffiitom  selbetatSn- 
dig  fimctionirend,  und  beide  einatomige  Radicale  mit  zwei  Atonken 
Kohlenstoff  zu  einem  neuen  Radical  vereinigt,  welches,  weil  der  Sit- 
tigungBcapacität  des  vieratomigen  Kohlenstoffs  nur  zur  Hälfte  gen&gt 
ist,  sdbBtveiständlich  zweiatomig  ist. 

In  disBem  Radical  können  nun,  wie  man  leicht  sieht,  ohne  Aea- 


>)  Annalen   der  Chemie^  Sappl.   Bd.  II,  8.  113.  *)  Bbendaselbft 

Bd.  CXIII,  S.  293. 
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derung  seiner  Atomität  swd  Atome  Waseerstoff  auf  zwei  yenchiedene 

Weisen  durch  andere  einatomige  Elemente,  z.  B.  durch  zwei  Atome 
Brom,  ersetzt  werden.  Es  kann  sich  nämlich  die  Suhstitution  ent- 
weder auf  zwei  Atome  Wasserstoff  tler  Methylgruppo  «.  rstrecken,  oder 
auf  ein  Atom  Wasserstoflf  des  Mttliyls  und  auf  das  eine  selbstständig 
fuiictionironde  Wasserstoffatom.  Da  die  drei  Wasstrstoffatomu  des 
Methyls  pleichwei  thifx  pind,  so  ist  v\n  dritter  Fall  nicht  möglich.  Die 
resultireiidt'ii  beiden  gebromteii  Aetliylene  enthalten  demnach  uicht 
absolut  die  uämlicheu  J3estandtheile,  wie  die  Formeln : 


Aethylen  Dibromätliylen  Dibromäthylen 

sviulioliäch  ausdrücken,  und  es  ist  Bomit  leicht  zu  verstehen,  dass  die 
gleichartigen  Verbindungen  dieser  isomeren  gebromten  Radicale  in 
ihrt^n  Eigenschaften  und  ilirriu  clitiuLst  hen  Verhalten  nieht  identisch, 
sontlern  aucli  nur  isomer  sind  Du-  VerBchiedeulieit  der  rationeilen 
ZusammensetzuiiL'  der  beiden  Dibromberusteinsäuren  lüsst  sich  in 
diesem  Sinne  ebenfalls  leicht  durch  Formeln  ausdrücken,  wenn  man 
die  Symbole  jener  beiden  Dibromäthylene  für  das  des  Aethylens  in 
die  Fonuei  der  Bernsteiusaure  einschiebt: 


2H0.(C.Hjj,^,J'[gO,-|,^ 


Bemsteimaiire 

Dibrombernsteinsäure  DibromberDsteinsäure 

Es  Ifisst  neb  vorausaagen,  dass  ebenfalls  zwei  (nieht  mehr)  mo- 
nobromirte  Bemstemeftnren  existiren,  tob  denen  die  eine  das  Badioal 

^^'^jCs,  die  andere  das  isomere  Kadical  ^^|C|  besitzt. 

Es  bleibt  nun  weiter  die  Frage  zu  erörtern,  wie  die  Isomeria 
der  wasserstoff&rmeren  Fumarsfture  und  Maleinsftnre  tu  erUftren  sei» 
welche  beide  das  zweiatomige  Radical  C4  H2  an  Stelle  des  Aethylens 
der  Benuteins&ure  enthalten: 


Fumarsäure 
Maleinsäure 


....2H0.(C4H,r[Q;o^]0j 


Man  wird  hierüber  zu  einem  klaren  Yerständniss  gelangen, 
wenn  man  sich  vergegenwärtigt,  wie  es  kommt,  dass  da«  Aethylen 
BAch  Verlust  von  awei  Atomen  Wasserstoff  zweiatomig  bleibt  i>enkt 
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man  sich  aus  der  Zusammeusetzimg  dus  Authyleus:  Qi,  imd 

swar  ans  der  einatomiiren  Orappe  G|Hn  zwei  Atome  Waaaentoff  weff 

genommen,  so  bleibt  das  Badical  =  C4H2  übrig,  welches 

nur  dann  iweiatomig  sein  kann,  wenn  die  Atomgmppe  C»H,  gleich 
dem  Methy],  einatomig  ist  Baas  das  Radieal  CsH,  welches  im  Chlo- 
roform und  der  Ameisensfture  dreiatomig  tet,  zugleich  auch  einatomig 
sein  kann,  ist  schon  deshalb  nicht  su  besweifeln,  weil  das  homologe 
Radical     H  ^  bekanntlich  ebenfisDs  bald  dr^i-  und  bald  einatomig  iit. 

Der  Kolli ensf off:  Cj,  ist  nicht  absolut  ein  vieratoiuigeö  Ekiu«  nt. 
ßondeni  auch  zwt  iatomipr  (sogar  auch  dreiatomig  in  derOxalsäure:  2 HO 
C4O«).  Er  i^t  vieratonilf.'-  in  der  Kohleusäuri-  und  dvm  GruliMigas, 
zweiatomig  in  <l<  ni  Kohlenoxyd  tiud  dem  Metliylon.  nh  zweiatomitr*»« 
Element  aber  in  .illen  diesen  VerbinduiiL* n  ntets  bald  ntehr  bald  we- 
niger bi'ptrebt.  sieb  nnf  die  höhere  StittiLningfstufc  zu  erheben. 
Gleiche  gilt  von  allen  anderen  Elementen,  welche  mehrere  SättigTin^'?- 
ptufen  haben.  Wir  sind  längst  gewohnt,  den  Stickstoff  in  Ammoniak  al» 
dreiatomig,  in  der  Salpetersäure  und  dem  Ammoniumozyd  als  ilänfato- 
mig  ansoaehen;  diePiazoverbindungen  von  Ghriess  lassen  zudem  nicht 
,  besweifeln,  dass  er  auch  einatomig  ist,  oder  wenigstens  als  zweiato» 
migep  Doppelelement  auftritt.  Das  Ammoniuni  ist  ein  einatomiges 
Radical,  weil  darin  die  Sättigungscapacit&t  des  fün&tomigen  Stidi" 
Stoffs  noch  um  eine  Einheit  unbefriedigt  geblieben  ist;  eben  so  kann 
das  Ammoniak  als  zweiatomiges  Radical  der  Ammoniomverbindim- 
gen  gelten,  was  sich  deutlicher  bei  den  aualog  zusammengesetzten, 
als  Radicale  besser  markirten  Verbindungen:  Tnätiiylphoephin,  Tri* 
methylarsen  xmd  Triniethylantimon  ausspricht  Wie  das  Ammoniam 
ist  auch  das  Amid  ein  einatomiges  Radical ,  aber  selbstrerstfindlich 
nur  itlr  die  Verbindungen  des  dreiatomigen  Stickstofb.  Für  die  des 
fünfatomigen  Stickstoffs  würde  es  dreiatomig  sein.   Ein  deutlichem 

C  H  1 

Heispiel  hierfür  giebt  das  dem  Amid  analoge  Kakodyl:  ^|^|Afi 

ab,  welches  als  Verbindung  des  dreiatomigen  Arsens  im  Kakodyloxyd 
einatomig,  als  Verbindung  des  flänfatomigen  Arsens  in  der  EdcodjI> 
sfture  dreiatomig  ist. 

Nach  diesen  Erwägungen  kann  en  nicht  befremden,  wenn  wii 
den  Koh!cn\va>s»-rfJtoff :  C^H  eben  sowohl  als  diei-  wie  als  einatomi- 
ges Hadiciil  iuninri  n  beben.  Er  ist  dreiatomig  in  den  Verbindungen 
des  vieratoniigeu  Kohlenstoffs,  einatomig  als  Radical  der  Verbindun- 
gen des  zweiatomigen  Kohlenstoffs. 
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In  dem  Methyl  i«t  der  yieratomige,  in  dem  einatomigen  Radical 
G|H  der  zweiatomige  EoUenstoff  enthalten ,  und  et  hat  demnach  die 
Umwandlang  dea  Metityls  in  dieses  wasserstoffilnnere  Radical  die 
Bednettott  des  Tieratomigen  Kohlenstoffs  kq  dem  swmatomigen  Eoh» 
lenstoff  im  Gefolge,  gleich  wie  dnreh  Entsriehiing  zweier  einatomiger 
Elemente  auF*  cU-n  Verbindungen  des  fünfatomigen  Stickßtoffs  stete 
eine  Verbindung  des  dreiatomigen  Stickstofifs  resultiii:. 

Gehen  wir  jetzt  zu  der  Frage  zurück,  wie  es  zu  erklären  Bei, 
dÄflf»  flaH  Aetliylen  nach  Verhift  von  zwei  Atomen  Wn^Ht'v^fof^  zwei- 
fitoniin-  liif'ibt,  so  ergiebt  sifb  die  Beantwortung  selir  einfach  von 
selbBt  unter  der  Voraussetzung.  da«8  das  im  Aetbylen  vorhandene 
Methyl  es  sei,  welches  die  beiden  WasFerftoffatome  abgegeben  habe- 

£s  ist  ausserdem  aber  noch  ein  zweiter  Fall  möglich,  nämlich 
dase  im  Aethylen  das  eine  selbststandig  funrtionirende  Wasserstoff* 
atom  und  zugleich  eins  der  drei  unter  sich  gleichwerthigen  Wasser» 
sioffatome  des  Methyls  eliminirt  werden.  In  diesem  Falle  hat  man 
das  restirende  Acetylen:  C4H3  als  eine  Verbindung  Yon  2  Atomen 
Kohlenstoff  mit  dem  aweiatomigen  Methylen  aofaufassen.  Es  existiren 
demnach  xwei  zweiatomi<ge  Acetylene,  deren  verschiedene  Znsammen- 
Betmng  symbolisch  durch  folgende  Formeln  ansgedriickt  werden  kann: 

(^^)|C,"  (C,II,)C,"  • 

— — '  Aoeirrlen 

Acetylen  .  ^ 

Nininit  mau  an,  dass  das  eine  Acetylen  in  der  Fumarsäure,  das 
andere  in  der  Maleinsäure  existirt: 

«HO  .  (''il)c.)"gg;](>.  2H0.(CH,)C/'[gg;]0.. 

SO  ist  leicht  verständlich,  Weshalb  diese  beiden  Säuren  nicht  durch- 
aus gleiche  Eigenschaften  haben.  Welches  von  beiden  Acetylenen  der 
Fumarsäure  und  welches  der  Maleinsäure  angehöre,  wage  ich  zur 
Zeit  nicht  an  bestimmen ,  aber  es  lässt  sich  wohl  mit  Gewissheit  an- 

nehmen,  dass  diejenige  Säure,  welche  die  Gruppe  ^gl^  enthält, 
durch  Anfiiahme  von  awei  Atomen  Brom  in  diejenige  Dibrombemstein- 
säure  übergeht,  worin  die  Gruppe  ^^^^jC^  vorhanden  ist,  und 
ds88  von  der  Säure  mit  dem  Radical  (CaH{)Ct  die  andere  Dibrombem- 
steiusäure  mit  dem  Kadic&l  ^   'srl^^  abstammt. 

Daraus,  dass  beide  isomere  Acetylene  dorch  Assimilining  von  Je 
2  At  Wasserstoff  dasselbe  eine  Aethylen  liefern,  erklärt  sich  sogleich 
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die  Erüiüiniiig,  dUas  ans  der  FnmarsKiire  und  Maleuuftur»  nur  eine 
Bemtteina&nre  herrorgeht 

Die  Frage,  wie  ee  komme,  dasi  die  Fnmaniare  imdllelmtare 
80  leicht  in  einander  abergeben,  erhüt  eine  befriedigende  Bea&twer» 
tnng  dnrcb  die  gewiss  nicht  gewagte  weitere  Annahme,  dam  die 
beiden  darin  vorhandenen  Aoetylene  wenig  stabile  Atomgruppen  sind, 
und  das»  unter  beetimmten  Einflüssen  das  eine  Aoetylen  leicht  in  das 
andere  sich  umwandelt. 

"Wenn  bei  den  beiden  Dibrouibenisteiusäiirf  n  die  Atomcrruppe 
110.  an  die  Stellt-  vt»n  nroni  tritt,  so  hat  man  zwei  vi  i >cliif  Jt-iic  Oi- 
oxybromberusteinäaui'en  (Weinsäuren),  die  eine  mit  dem  DioxjäthyleA 

▼on  der  Zusammensetanng :  ^  ^  C^^sM  Qi",  die  andere  mit  dem 


meren  Radical:        |||()'^|^''*   Vielleicht  haben  eben  hierin  dif 

abw»  ielicnden  EiL'onschaften  der  \V  einsam  e  und  AntiweinHäure  iIji  ^ 
Grund.  — Auch  exiatirt  gewiss  nwh  »  ine  zweite  AeplcUaure,  welche, 

wenn  die  eine  das  Radical:  enthält,  das  isomere  Ra- 

dical: (jj'ol)}  Pf  hesitat 

Ganz  in  ^'leitlM  r  Weise  lassen  sich  di«-  löomeritn  dti  Itacon- 
Bäure,  ritracoiisiuirc  und  Mesaconsäure  erklaren.  Alle  drei  enthaltfo 
das  zwt'iatonji^'c  liadiial  C,, welches  zu  dem  zweiatomigen  Pro- 
pylen:  C,;H(;,  genau  in  derf^elben  /iolmng  steht,  wie  das  Acetjleo 
zum  Aethylen.  Lösen  wir  ztmücli^t  dieses  Propylen,  so  wie  vorhin 
das  Aethylen,  in  seine  näheren  liehüindtlirile  auf,  so  stellt  es  sidi  alf 
Methylen  dar,  worin  1  At  Wasserstoff  durch  1  At  Aethyl  vertreUa 

ißt,  Propyleu  (Acthylomethylen) :  =    ^^l^^-  l^«»  Aethyl  helb>t  i^t 

wiederum  Methyl,  welches  eins  seiner  drei  gleichartigen  Wasserrtofr 

atome  durch  Methyl  substitnirt  t  ntliult;  Aethyl  =^-,^  Cf  Schie- 

11,») 

bcn  wir  diese  detaillirtere  Formel  fiir  jene  eiafachere  Formel  d« 
Aethyls  in  die  des  Propylens  ein,  so  haben  wir  als  rationellen  qrnube- 


lischen  Aosdnick  für  dieses  die  Formel 


Radical  können  nun  mit  Erhaltung  seiner  Diatomitit  je  2  it 
Wasserstoff  auf  viererlei  verschiedene  Weisen  durch  je  2  At  Bros 
IL  a.  ersetzt  oder  ohne  Substitution  ausgeschieden  werden,  «is  *><^ 
in  folgenden  Formeln  ausspricht : 
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oder 


oder 


Br, 


0, 
H 


C,  oder 


Hj 

Hj 
H 
Br 


Ca 
BrI 


oder 


^(UaBr) 
H 
Br 


C, 
H 


oder  Uj,)  ' 

hJ 


Setzt  man  diese  verschiedenen  Gröf?seu  in  den  Formeln  der  Ita» 
c»>n5iiurf  und  der  isomeren  Verbinciungr  n,  r»'sp.  der  Dibrombreuzwein* 
fäureii,  an  die  Stelle  vuuC  ,,  U4  n  sp-  C,;H^l»i  .;,  so  erkennt  uiaii  kiclit» 
da^i>  nicht  vveiii^ci  iil.-*  vier  isomert- haui  i  ii  v<»ii  dt  r /.asaninjensetzung 
der  lt,i<;'>iis«Hure,  uiid  eben  so  viele  vers«  Iii«  (Iciic  I  hbruinbi  eiizweinsäu- 
ren  existircn.  Von  diesen  sind  bis  jet/t  » i  .-t  je  drei  bekannt,  die 
beiden  vimten  ViTbiudungeu  bleiben  noch  aut/ufinden. 

K>  l^^  L.'<  L't'invfirtig  wohl  noch  zu  früh,  daniht  r  eine  Meinung 
auss'.usjirtclien,  welches  jent-r  vier  zweiatomigen  Hadicule  in  d«  1  Ita- 
consäure,  welches  in  der  ('itraconBÜure  u.  h.  w.  enthalten  ist.  Bis 
KU'  Ellt^^cheidung  dieser  Frage  müssen  erst  noch  mehr  Erfahrungen 
gesammelt  werden,  als  jetzt  vorliegen. 


Digitized  by  Google 


394 


Ueber  die  chemische  ConBÜtution  des 


zzzn. 

üeber  die  ohemiaolie  Oonatitatton  das  aus  dem  Aoeton 
duroh  nasalrenden  Wasserstoff  erzeugten  Alkäiolft. 

Von  Heraiann  Kolbe. 

(Zeitscbrift  für  Chemie  und  Tbarmacie,  Bd.  V,  S.  «»«7;  1862.» 

In  der  neueeten  Nnmmer  (48)  des  «hemischen  ContraJbUtlei 
finde  ich  eine  ans  den  Gompt.  rend.  Bd.  LY,  S.  53  entnommene  Xo- 
tis  Ton  Priedel  0  Uber  das  Verhalten  dee  wfteserigen  Acetons  gegn 
Natriumamalgam.  Derselbe  hat  gefanden,  daas  das  Aceton  iicb  btcr 
bei  in  eine  waasersto&eichere  Verbindung  von  der  Ziiwtm  m  ennetwng 
des  P^opylalkohols  verwandelt,  von  welcher  er  es  unentschieden 
laset,  ob  sie  mit  demselben  identisch  oder  nur  isomer  ist,  and  toe 
der  er  nachgewiesen  hat,  dass  sie  wie  die  gewöhnlichen  Alkohol« 
sich  fttherifidreu  liest,  auch  eine  Jodverbindnng  des  betreffenden 
Radicab  liefert. 

Bezüglich  der  chemibchen  Nntur  und  Constitution  dieses  Kif 
pers  halte  ich  es  zwar  nicht  für  unmöglicli,  dass  derselbe  mit  dtm 
Prnpylalkoliol  idciitii-ch  bein  könne,  aber  für  sehr  unwahrscheinlich: 
glaubt-  vii  lijK'hr,  dass  derselbe  die  Zubamnieusetzung  und  Eigen- 
Bchaftt  n  liiit.  W(  Iclie  ich  in  meiner  vor  etWH  dini  Jahren  in  denAn- 
nalen  der  Chein  iv  Ud.  113,  S.  293  verüffeutlichten  Abhaudlunff 
,,über  den  natürlii  li<  n  Zusammenhang  der  organischen  mit  den  uij* 
organischen  Verbindungen"  (s.  S.  112)  dem  mit  dem  I'iopylalkobol 
isomeren  eiuiach  methylirten  Acthylalkohol  im  Voraus  beigelegt  habe. 

Wenn  das  Aldehyd:  ^^^'jlC^Otl,  welches  ich  als  die  Vsrbiii- 

dung  des  Kohiensäui-eradicals  [CjO^^]  mit  1  Atom  Metlivl  tiiid 
1  Atom  Wasfierstoff  betracht»*,  durch  nascirenden  Wassei-stoff  in  Al- 
kohol übergeht,  so  geschieht  dies,  wie  in  anderen  ähnlichen  taiiea 
durch  Wegnahme  von  1  Atom  Sauerstoff  ans  dem  Radical 

^)  VergL  <ü«  Z«it»cbrifi  für  Chem.  u.  rbarm.  1862,  Bd.  V, 
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■wodiiirli  letzt  tut!*  in  der  neuen  Verbiudiin^^  zu  (•xi>tir«'n  aiifliört, 
und  flurrli  Kintritt  von  1  Atom  Wasserstoff,  weklie.s  sich  dem  srhon 
vorhandenen  einen  Wasserstoflatoin  gleichwerthipf  zupresellt.  Das  er- 
zeugte Wasser  bleibt  als  solches  mit  dem  Product  verbunden: 

^'^yCM  -h  2H  =^JjC3.  0  .  HO 


Aldehyd  Aethylalkohol 

T>a  da?  Aceton  eine  dem  Aldehyd  ganz  ähnliche  Constitution 
iiat  und  in  seiner  Zil unmiensetzunir  nur  dnd  nch  .sich  von  diesem 
linterscheidet,  das?  es  an  ISttllt-  dv>  »'inen  selbststäuditroii  Wasser- 
stoffatonjs  d(  ?  Aldehyd??  ein  zweiteis  Atom  Methyl  entliält ,  Aceton 
('•>II  I 

=  q'i^  j  ICSgO^],  so  läast  sich  erwarten,  dass  hei  Einwirkung  des 

nast  iK  iiden  Washeistotfa  auf  Aceton  der  Process  ganz  gleich  verlauft, 
wie  beim  Aldehyd: 

p'„\lCAJ  +  2H  =  C,H3  a,0  .  HO 


Aceton  Einfach  methvlirter 

Aethylalkohol 

Dieser  einfach  methylirte  Alkohol  unterscheidet  sich  von  den 
normalen  Alkoholen  und  speciell  von  dem  isomeren  Propylalkohol : 

C  H  1 

*Hf )  dadurch,  dass  derselbe  nicht,  wie  diese,  zwei  selbst- 

ständige Wasserstoffatome  hesitzt,  sondern  nur  ein  solches  Wasser- 
stoffatom im  Radical  enth&It. 

In  Folge  dieser  Zusammensetzung  kann  dieser  neue  alkohol- 
artige Körper,  wie  ich  schon  Seite  124  hervorgehoben  habe, 
zwar  dem  Ghloräthyl  ähnliche  Verbindungen,  anch  Sulfturete  und 
ein  Mercaptan.  und  der  Aeth^rschwefelsänre  entsprechende  Verbin- 
dungen, aber  kein  Aldehyd  und  k«'inp  zugehörende  Säure  liefeim. 

Die  Fifif^e.  oh  der  von  Fr i  edel  aus  dem  Aceton  ^,M  wonncne 
Alkolu»!  wirklicli  Propylalkohol  »xli  i-.  wie  ich  vernuilhe,  einfach  nie- 
thylirter  AethylalkoluM  ist,  läHst  sich  dnieh  ein^n  einfachen  Versueh 
leicht  entscheiden.  —  Ist  die  Vei  InnduriL'  Pi  i»pylalkoliol.  so  wird  sie 
dnrrli  Behandlunii  mit  den  frew^hnlichen  Oxydationsmitteln  Propion- 
päiire  liefern,  ist  sie  dagegen  einfach  methvlirter  Aethylalkohol,  so 
wird  Aceton  das  resultirende  Oxydationsproduct  sein: 
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C,H, 


CaHaJ  a,0  .  HO  +  20  =  p'!!  IlCAI  +  2H0 


H 


C,H,|' 


Einfach  metlivlirter  Aceton 
Aethylalkuhui 

Um  nicht  Herrn  Fr i edel  Torangreifen ,  habe  ich  selbst  keine 
YerHUche  in  dieser  Richtung  angestellt,  möchte  denselben  jtMl<>ch 
hierdurch  venuUasBen,  das  Verhalten  der  in  Rede  stehenden  Verbinr 
dang  g^en  Oxydationsmittel  zu  prttfen. 

Wenn  das  Oxydationsproduct,  wie  ich  glanbe  ,  wirklich  Aceton 
ist,  so  haben  wir  in  der  Ton  Priedel  entdeckten  Yerbindnng  das 
erste  Beispiel  der  gewiss  grossen  KörperUasse,  welche  sich  zu  den 
normalen  Alkoholen  fthnlich  verhftlt,  wie  etwa  DimethylanuDOninm- 
ozydhydrat  su  Monomethylammoniumozydhydrat: 


Cj.O.HO  ^^^^N,O.HO 


Aethylalkohol  inieihyJainmo- 

1 1  m  1  u  I  )xy  dhy  drat 

CaH,}  C»,  0  .  HO  C^Ha  J  N.  0  .  HO 

H)  H,) 


Einfach  methylirter  IKmethylammo- 
Aethylalkohol  niunoxydhydrat 

und  es  bleibt  dann  noch  übrig,  auch  diejenigen  alkoholartigen  Kör- 
per Miitzurmden ,  welche  alle  Wassörstotl'atouje  diuch  Methyl  oder 
andere  äiinliche  Radicale  substituirt  enthalten,  wie  ich  solche  schon 
Seite  123  bezeichnet  habe. 


'  CHI 
Wenn  neben  dem  eigentlichen  Firopylen  ^|{^}      eine  i 


isomere 


Yerbindnng  Ton  der  Zosammensetsmig:  q^' j^^j  Qi  ezistirt  (vielleicht 

hat  das  auH  dem  Auiylalkohol  von  Heynolds  dargestellte  Propylen 
diese  Zusammensetzung),  so  wird  dieties  ItJopropylen  bei  Behuudlunrr 
mit  Schwefelsäure,  die  der  Propyloxydschwefelsäure  isomere  Isopro- 
pyloxydschwefelsäure  liei'ern: 

Propyloxydschwefel-  Isopropylozydschwefel- 
sfture  säure 
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Ans  letzterer  würde  durch  Kochen  mit  Wasser  dann  leicht  der  ho- 
propylalkohoi  zu  prewinnen  sein. 

Ich  vermuthe,  dass  die  von  Paste ur  nachgewiesenp  Verschie- 
denheit der  beiden  Amylalkohole  ähnlicher  Art  ist.  Wahrscheinlich 

CHI 

existiren  sogar  zwei  mit  dem  Amylalkohol:    * jCj, 0 . HO, i 


isomere 

5f 


C,H,1  C4H 
Yerbindongen,  nämlich  CjHg  0^,0  .  HO  und  C4H5  Qt^O.HO,  welche 

H  J  H  ) 

beide  durch  Oxydation  yoranssichtiich  keine  Valeriansänre ,  sondern 
die  gemischten  Acetone:  [CiO^]  resp.         j       O^J  liefern 

werden.   Ich  bin  eben  mit  Versuchen  in  jener  Richtung  beschäftigt. 


yXXTTT 

Üeber  die  Umwandlung:  der  Pikrinsäure  duroh  Jod- 
phoaphor  in  Pilurammoniii2i\|odld  und  einige  Pikram* 

moniimiBalze; 

von  Dr.  Eduard  Lautemann. 

(Annalen  der  Chemie,  Bd.  125,  8.  Ii  1S63.) 

Uebergiesst  man  in  einer  Koehflaaehe  Jodphospkor  mit  einer 

heiss  pfesättigten  wässerigen  Lösung  von  Pikrinsäure,  so  erhitzt  sich 
die  Ma.ss-i'  m  1  ol^'e  tler  lebhaften  Hcaction  bis  zum  Sieden.  Die  an- 
fangs hellgelbe  Flü.ssi^'keit  wird  dabei  dunkler  und  ist  .uiF  der  Höhe 
der  Reaction  fast  schwarzbraun.  Zuletzt,  wenn  fa^t  allei  Jodphopphor 
zerstört  ist  und  Phosphorwasserstoff  anianet  sich  zu  entwickeln,  nimmt 
sie  wieder  eine  hellere,  lichtbraune  Farhung  an.  Die  Flasche  wird  jetzt 
mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork  versclilossen  ,  und  einerseits 
mit  einem  Küblapparat,  andererseits  mit  einem  Kohlensäure-Entwicke- 
longsapparat  verbunden,  worauf  man  Wasser  und  überschüssige  Jod- 
wa<9<ier8toffiBäure  abdestillirt.  Durch  den  Kohlensäurestrom  [wird  die 
KntBündnng  dee  aus  dem  überschüssigen  Jodphosphor  in  nemlicher 
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Umwandlung  der  Piiainsätire 


Menge  erzeugten  Phosphorwagserstofi's  uiid  di«'  dadarch  leicht  g^cb^ 
bende  Zertrümmerung  des  Gefasses  verhindert. 

Wenn  die  Flüssigkeit  auf  diese  Wei^p  hinreichend  concentrirt 
ist,  80  gesteht  sie  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  glänzender,  schwach 
gelblich  gefärbter  Kiystailnadeln,  welche  oft  eine  bedeutende  Lange 
baben.  Die  Krystalle  sind  das  Trgodid  eines  neuen  dreiatomigoi 
Ammoniums,  welches  ich,  um  seine  Beziehung  zur  Pikrinsäure  an- 
zndettteOf  Pikrammonium  nenne.  Es  ist  für  das  Gelingen  der  Operi- 
tion  nothwendig,  dass  der  Jodphospbor  einen  beträcbtlioben  Ueber- 
scbuss  an  Phosphor  enthalt,  damit  alles  Jod,  welches  bei  derResction 
ausgeschieden  wird,  Phosphor  finde,  mit  welchem  es  sich  wieder  f  €^ 
einigen  kann.  Wenn  nämlich  die  Flftssigkeit  freies  Jod  enthilt,  is 
krystallisirt  nichts  ans.    In  diesem  Fall  erwärmt  man  die  donUe 
Losung,  giesst  sie  auf  eine  neue  Quantität  Jodphosphor,  welcher  fiil 
überschtlflsigen  Phosphor  entbälti  und  schflttelt  sie  mit  diesem,  «0*- 
auf  die  flflsBigü  Masse  beim  Erkalten  krystaUiswl 

Am  besten  wendet  man  einen  Jodphosphor  an ,  welcher  aal 
100  Grm.  Jod  statt  der  berechneten  11,5  Grm.  etwa  20  Grm.  PLoe- 
phor  enthalt. 

Pikrummoniumjodid.  —  Die  Reindai  Stellung  dieses  Salzes 
aus  jener  Krystallmasise  ^u'üchicijt  am  l>esten  aui  die  Wrlsc,  din^  iuäü 
die  V(»ii  der  suureu  Muttt  i  liiu.ee  dui  tli  Alitropleu  möglichst  bffreitfü 
Krystallf  mit  einer  MihcIiuii^  von  Alkohol  niul  Anther  wiederLvlt 
wäscht,  daiaiif  in  absolutem  Alkohol  aull()9t  und  die  tiltnrte  LösuDg 
im  luftverdüunteu  Kaum  über  Schweleisäure  eindampft.  Die  erhal- 
teueu  fast  farblosen  Krystalle  wurden  gepulvert,  im  Vacuum  ub«r 
Schwefelsäure  getrocknet  und  zur  Analyse  benutzt. 

0,&650  Grm.  mit  chruuisaurem  Blei  T«rbraniit  gabeo  0,900  Gnu.  Kohka* 

sänre  und  0,144  Grm.  Wasser. 
i>i«i56  Htm.   uiit  A«tr,ka}k  gc^^lüht,  gaben  dur  h  Fällung  d' r  «aIvHer- 

sauren  Lü>ung  mit  salpetersaurem  Silbtrwivd  0,498  Grni.  Jod-i»i*r. 
0,717  Grm.  gaben  bei  Anwendung  der  D u m a s ' scbcn  i>Uckstufiljei>tiffisiuo| 

46,7  CQ.  Stickstoff  von  0' C.  and  760"™  Dmck,  enupreeh««i 

0>061  GriD.  oder  8,6  Pro«.  StickjtolT. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  eine  ZiiBBinmeQsetsiuig,weleht 

mit  der  Formel  Ci-;  Hi-^N  ,  J  ,  gut  aberemstimmt. 


berechnet 


gefundeo 


72 
381 


14,2 
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Diese  Verbindimg  lässt  sich  demnach  als  dasTrijodid  eines  Tri- 

ammoniums  betrachten,  welches  an  der  Stelle  von  drei  Atomen  Was- 

sei*stoi)'  das  dreiatomige  Radical  (C^Ua)   enthält ,  wie  die  Formel 

(C,.H,)"') 
H  I 

NgJs  ausdrückt 

^3 

Ha  I 

Der  Pikrinsäure :  HO .  Cu H..  (N04)3  0  werden  also  die  14  Atome 

Sauerstoff  durcli  die  Jodwasserstoffsäure  entzogen ,  sie  nimmt  dafür 
6  Atome  Wasserstoff  und  3  Atome  Jodwai^üeiütotr  auf: 

Ci2H,(N04)j,08  -h  23HJ  =  CjjIIi.NiJ,  -|-  UHÜ  +  20 J 

Aus  jener  Qleichiuig  isi  ersiehtlich,  daas  von  dem  Jod  des  zu 
yerwendenden  Jodpbosplion  nnr  ein  yerhältniBSDifisflig  kleiner  Theil 
in  die  Verbindimg  tritt.  D»  es  der  ans  dem  Jodphosphor  dnrob 
Waseer  ersengte  Jodwaaeefstoff  ist,  welcher  die  Reduction  bewirkt, 
und  da  das  ansgeeehiedene  Jod  bei  Gegenwart  von  ttbersehfissigem 
Phosphor  sofort  wieder  Jodphosphor  resp.  Jodwasserstoff  eraengt,  so 
ist  einleuchtend ,  dass  es  nir  Umwandlang  der  Pikrins&nre  in  das 
Jodid  des  neoen  Triammoninms  einer  verhftltnissmftssig  nnr  klmnen 
Quantität,  nAmlich  auf  1  Aeq.  Pikrins&nre  4  Aeq.  Jod  in  Form  von 
Jodphosphor  bedarf.  Ich  habe  es  unterlassen,  genau  festsustellen,  ob 
diese  kleine  Quantität  Jod  bei  ftboraohfissigem  Phosphor  wbkHGh  ge- 
nftgt,  um  bei  hinreichend  langer  Behandlung  die  Pikrinsinre  voll- 
kommen  in  Jodpikrammonium  zu  verwandeln.  Dagegen  habe  ich  ge- 
funden ,  dass  statt  der  au«i  obiger  (Tleichuiicr  berechneten  23  Atome 
Jod  die  Hälfte  davon  in  Vereinigung  mit  überschüssigem  Phosphor 
zur  Vollendung  der  Zersetzung  ausreicht.  Man  hat  dann  schliessHch 
immer  noch  einen  grossen  Ueberschuss  von  Jodwasserstoffsäure  in 
der  Mutterlauge,  woraus  das  Fikrammoniumjodid  krystallisirt. 

Es  geliniit  nicht,  tlieses  Trijodid  aus  Wasser  umzukrystallisiren. 
Wahrend  es  nämlich  aus  jodwasserstoffsänrehaltiger  Lösung  leicht 
krystallisirt.  ist  es  in  reinem  Wasser  so  leicht  löslich,  dass  es  an  der 
Luft  zertliesst.  Zudem  wird  die  wässerige  Lösung  beim  Knidampfen 
zersetzt.  Auch  in  Alkohol  ist  es  löblich ;  durch  Aether,  in  welchem 
es  nicht  löslich  ist ,  wird  es  ans  der  alkoholischen  Lösung  als  harz- 
artige Masse  gefällt. 

Die  Terbindungen  des  Pikrammoniums  widerstehen  nicht  den 
■diwächsten  Oxydationsmitteln.  Das  feste  reine  Tr\jodid  zersetzt  sich 
beim  Aufbewahren  auch  in  gut  verschlossenen  Geübasen,  besonders 
am  Lichi;  es  HUrbt  sich  braun  und  wird  hanartig. 

Platinchlorid  wird  von  der  missig  conoentrirten  wSsserigen  LO* 
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Bong  anier  Avssdieidun^'  von  Fbitiii  redncivl   Ein  Ttt>pf«a  EiMB« 

chlorid  bringt  in  sehr  concentrirter  Lösung  des  Jodids  einen  »ui 
prachtvoll    stalilblau    pliuizenden  Nadeln    Ijesteheiiden  Sif^lernchliiir 
hervor,  welcher  sich  in  Wasser  mit  k<ini^Hblauer  Karl)«  hV^f.  In  »inw 
verdünnten  Losung  bewirkt  Blis«  lu  hlDriil   mir  «^ine  inUuiiv  blau<» 
Färbiuij:;  dir  Falbe  ist  nicht  liestiindi;:,  hie  yeht  b«M  bingereTn  St^ht^c 
in  Violi'tt  über,  nnd  srhlieesli<>li  tritt  Entfärbung  ein  uiiler  Aus«ch»-i- 
dnnij    einc^    flockigen  NiederschlaL'^s.     Aus  der  wässerigen  Lo«urj^ 
wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  alles  Jod  als  Jodsilber 
fallt,  aber  zugleich  auch  metal Haches  Silber  reducirt,  so  dass  sicli  uf 
diese  Wei<^e  das  Jod  nicht  bestimmen  lisst.  Die  Aber  dem  Jodälber 
stehende  Flüssigkeit  ist  intensiv  blau. 

Uebergiesst  man  das  J<Hlid  mit  verdünnter  Salpetersäure  and 
dampft  bei  ganz  gelinder  Wärme  ein,  so  bräunt  sich  die  F)ft)»ig> 
keit;  bei  einer  gewissen  Goncentration  findet  schwache  Gaaentwick* 
Inng  statt  und  braune  Kiystalle  scheiden  sich  aus.  Trocknci  msa 
dieselben  unter  dem  Exsiocator  nnd  fftgt  ihnen  dann  einen  Tropfes 
Wasser  su,  so  gewinnen  sie  das  Aussehen  der  mit  EisencUorid 
sengten  Nadeln  nnd  losen  sich  ebenfalls  mit  intensiv  bkuer  Farbe  ia 
mehr  Wasser  anf. 

Alle  Versuche,  das  Pikrammoniumoxydhydrat  oder  das  TrisBUB 
zu  i.solircn,  scheiterten  bis  jetzt  an  srlnor  Irirht^  n  Oxydirbarkat 
Wird  du.«  Trijodid  mit  Kalilauge  iib(  rf.''isst'ii.  f-o  bräunt  (>8  eich  iwhoE 
in  der  Kälte;  beim  Kochen  scheiden  hieb  braun»-  KK-tki  M  -us  uükr 
Amnioniakentwicklung.  Die  cunctutrirfe  f.ösniiL'  taibt  ^-uh  iluitl 
einen  Ti-opfcn  Ammoniak  tief  dnnk«dLrrun  :  spnter  scheid,  n  sidi 
braune  Flocken  aus,  wobei  die  jjrune  Farbe  verschwindet.  l>ie  ver- 
dünute  Lösung  des  Trgodids  wird  durch  sehr  wenig  Ammonisk 
blau  gefärbt. 

Ich  habe  von  den  Verbindungen  des  Pikrammoniiuns  noch  fo^* 
gende  untersucht. 

C  »H'  1 

Schwefelsaures Tikrammonjoddioxyd:  ** g^j J.O^ .Sj<^V 

+  4  HO  —  Versetat  man  die  eoncentrirte  wäsaerigeLtenng  dmlrtr 
Jodids  mit  verdflnnter  Schwefelsäure  und  läset  diese  Mischung,  as 
besten  unter  dem  £zsiccator,  stehen,  so  scheiden  sieb  sehr  gnt  aar 
gebildete,  glänxende,  oetaSdrisohe  KrystaUe  von  heU  bernsteingelber 
Farbe  aus,  welche  dem  rhombischen  System  aniugebteea  sefaiiac» 
Dieses  Sala  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unldsliob  in  Alkohol  üb' 
Aether.  Es  lässt  sieb  wie  das  Jodid  schwer  aus  Wasser  umluTAdk" 
»ireu.  Mau  reiuigt  dia  Krystalle  am  besten  durch  Abwascb«n 
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Absolutem  Alkohol.   Die  Analyse  der  unter  dem  EzBiccator  getrock- 
neten Verbindung  gab  folgende  Zahlen : 

ü,6y7B  Grm.  lieferten  bfi  der  Verlireiiniing  mit  chroiuäaureiu  Biei  0,4785  # 

Grni.  Kiihlensäure  und  0,2951  Grm.  Wasser. 
0,5062  Onu.  gaben  0,3079  6nn.  schwefdaauien  Baryt  (s.  8.  408). 
0,3743  Grm.  gabeit  nach  dem  Glfihen  mit  Aetekalk,  Nwtnlisation  mit 

Salpetenäiure  und  Fallen  mit  salpetenaarem  SUberoxjd  0,2355  Qnn< 

Jodsilber. 

0^369  Grm.  gaben  nach  Dumas'  Methode  34  CC.  i:itick8tQff  von  O^'C' 

bei  760»»«»  Druck. 
0,664  6rm.  rerioren  bei  100' C.  0,062  Grm.  Waaser. 

Der  hieraus  beiüchuete  ProceDtgehalt ,  9,4  Free.,  pas&t  gut  zu 
der  Formel :  ^ '  U  ^  N, ,  J  0, .  S,  Og  +  4  HO. 


berechnet  gefunden 

Ol,  72  18,8  18,6 

H,e  16  4,1  4,1 

Na  42  10,9  10,9 

J  127  32,9  32,5 

8s  33  8,8  8,3 

Ojg  96  25,6  — 


385  100,0 

Saures  schwefeUaures  Pikrammonoxyd:  H^J 

2S}0«.  —  Ans  der  absolut^lkoholiechen  Lösung  des  Tr^odida  ftllt 
verdflnnte  Sehwefelsäure  das  jodfreie  Salz  als  grauweisse  flockige 
Hasse.  Es  wird  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  und 
hernach  im  Vacumn  Über  Sehwefelsfture  getrocknet  Es  ist  in  Wasser 

kicht  löslich  und  setzt  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Kiystal- 
len  ab.  Duch  erleidet  ea  dabei  duicU  Oxydtttion  eine  partielle  Zer- 
setzung : 

0,3715  Grm.  ^aben  beim  Verbrennen  mit  cbromsaaren  Blei  0,311  Qrm. 

Kohlensäure  und  0,1445  (^rm.  Walser. 
u,a04  Grm.  gaben  0,449  Grm.  scliwefelsauren  Üarvi  (s.  S.  402). 
0,283  Grm.  gaben  29,9  CC.  Stickstoff  von  0*  unter  760"»»  Druck  = 

0,0375  Grm.  Stickstoff. 

berechnet  gefunden 


73 

22,5 

22,6 
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43 
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13,1 

64 
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138 
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Kolb«,  ,4m  ch«in,  L»liontoHaiB  d«r  UuIt.  Mwbnrg.  26 
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Saures  phoBphors.  Pikrammonjoddiosyd:     Hf)  . 

PO^  4H0.  —  Man  erhält  dieses  Salz  dui*ch  Vermkcheu  einer  oon- 
centrirten  wässerigen  Lösung  des  Trgodids  mit  wässeriger  dreibsB* 
scher  Phospborsäure.  Es  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  in  ähhUefacD 
Krystallen  ab,  wie  das  schwefelsaure  jodhaltige  Sali,  nnd  wie  disici 
auch  mit  4  At.  Krystallwasser,  welche  es  hei  100*^  C.  verliert 

Die  zur  nachstehenden  Aualyse  verwandte  Sabstanx  ist  mit  Al- 
kohol gewaschen  und  über  Schwefelsäure  im  Yacaom  getrocknet 

U,3öO  (rrni.   L;:ilfn  bei  der  Verbrennungf  mit  chroiBMureni  tik-i  i)^4ffi 

Grtii.  K«>lileii8äurc  uud  0|150  Grm.  \Vas»er. 
0,366  Orm.  verloren  bei  100*  C.  0,034  6nn.  Wasser. 

Dio^e  Zahieu  ätiiutueu  mit  obiger  Zusammeoäetjsuug  gut 
übereiu : 

berechnet  gefooden 


72 

18,6 

17 

4,4 

4,7 

Na 

42 

10,9 

J 

127 

32,9 

P 

32 

Ö,3 

9a 

24,9 

386 

100,0 

Das  Sals  ist  leicht  Utolicfa  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aetkcr 
schwer  löslich. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Tr^odids  schlägt  Pbcqilior 
säure  ebenso  wie  Schwefelsäure  jodfreies  Sala  nieder,  auch  bat  dar 
Niederschlag  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  8.401  beschriebenen  saarai 
schwefelsauren  Sals.  Kr  unterscheidet  sich  von  diesem  wesenflich 
durch  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser.  Seine  Zusammensetauiig  ul 
noch  nicht'  ermittelt 

Durch  Zusatz  von  viel  Pboephoriiäure  verwandelt  es  sich  in  esse 
harzige  Masse. 

Dieser  Pho8p|jorsiiure  enthaltende  Niederschlafir  löst  .sieb  leicht 
in  Salzsäure  ;  aus  dor  Ijösuntr  krystjillisirt  henuK  Ii  riiie  !*«ksaureli»l* 
tige  Verhiuduni;  in  praehtvolit  n  ntlH««jlnnzendeu  Nadeln. 

In  dfii  nl.cn  bo.'^chrielx  in'U  .-»chw ctrl.saurpn  Snl/tMi  lufe^t  -ich  dit 
SchwetelhHuru  nirlit  »^iutach  durch  Fällung  mit  Chlurbaryum  beutitu- 
meu,  weil  Ptet«  ein  l'heil  den  whwefelsaurcu  Bar\^«5  in  Auflöpuug  at- 
halten  wird.  l>ie  SchwefelBäurehcstininiungen  !<iud  deohalb  auf  dit 
Weise  ausgeführt,  das»  die  bubstans  mit  kohlensaurem  Natruo  ge- 
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tuisclit,  in  einer  liöhie  Im  Sauei^tofistroai  erhitzt  und  liaruach  die 
Löbuug  iu  verdünnter  ."5  ilz-äure  mit  Clilorbaryum  gefällt  wurde. 

Mit  der  Fortsetzung  du  •  r-  Arbeit  beschäftigt,  hoffe  ich  in  nächster 
Zeit  nucli  Einiges  über  die  .Substanzen,  welche  durch  Einwirkung 
von  Eisenchlorid  und  Salpetersäure  auf  Pikrammoniumtrgodid  ent* 
stehen,  mitzutheiieu. 


Ueber  die  Eeductiou  der  Chinasäure  zu  Benzoesäure 
und  die  Verwiuidliiiig  derselben  in  Hippursänre  im 

tlüerleoben  Organismus; 

von  Demselben. 

(Annalen  der  Chemie,  Bd.  125,  S.  9;  1863.) 

Schmilzt  man  Chinasituro  mit  einer  gesättierten  wässerigen  Lö- 
aiuig  von  Jod  Wasserstoffs  äure  in  ein  Glasrobr  ein  und  rrliitzt  '2  bis 
3  Stunden  auf  115  bis  120^  C,  sn  erstarrt  der  durch  ausge^cLiede- 
ues  Jod  seil  warzbraun  gefärlitc  IJöhreiiiidialt  kryntallinisch.  Die 
Röhre  zeigt  beim  Oeffueu  keine  Spannung.  Sammelt  man  die  Masse 
auf  einem  Filter,  wäscht  einigemal  mit  destiiiirtem  Walser  aus,  löst 
in  Wasser  und  kocht  zur  Vortreibung  des  anhängenden  Joda  kurze 
Zeit,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  hinlänglich  concentrirten 
Lösung  Benzoesäure  in  so  eigenthümiicheu  Formen  ah.  dass  man 
versucht  ist,  sie  für  einen  anderen  Körper  zu  halten.  Oftn>^t  es  ein 
Gewebe  eigenthümiieh  baumförmig  gruppirter  Faden,  die'^das  Ge- 
fäm  wie  Gallerte  erfiUlen.  Bereitet  mau  mit  dieaer  Saure  daa  Kalk- 
Balz,  so  krystaUieirt  daBselbe  wie  das  der  reinen  Benzoesäure  in  den 
charakteristischen  atlasglänzenden  Nadeln.  Die  aus  dem  Salz[][abge- 
schiedene  Benzoesäure  zeigt  alle  Eigenschaften  der  reinen  Säure, 
schmilzt  bei  121,5o,  krystalUsirt  in  denselben  Formen,  sublimirt  un- 
zersetzt  und  verbreitet  dabei  den  die  Benzoesäure  charakterisirenden 
Geruch;  auch  ergab  die  Analyse  Zahlen,  welche  mit  der  Zusammen- 
setzung der  Benzoesäure  übereinstimmen. 

2ü* 
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0,2405  Grm.  unter _ dem  Kxsiccator  getrocknet  gaben  0,607  (rmi.  Kohltii- 
iäure  und  öflil  ürm.  Wasser. 

bwachnet  gAfondan 

Cu  si  68,9  08,S 
H«  6  4,9  6,1 

O4  3l'  27,2  — 

~  122  100,0 

Bringt  man  in  einer  Retorte  2  Aeq.  Jod  mit  1  Aeq.  Pbotplior 
snsammen  nnd  ftbergiesst  4  Aeq.  des  bo  gebildeten  wieder  erkalteteo 
rohen  Jodphosphors  mit  1  Aeq.  Cbinas&ure,  welche  in  so  viel  Wssser 
gelöst  ist,  dass  die  Lösung  syrupurtig  erscheint,  und  erwsrmt  dann 
mit  einer  kleinen  8piritu8lampe ,  so  tritt  bald  eine  heftige  Beactica 
ein ,  Ströme  von  Jodwasserstoff  entweichen  und  Wasser  destillirt 
über.  Nach  einigei-  Zeit  scheidet  das  übergehende  Wasser  Krystallt 
vou  Benzoesäure  aus ,  auch  der  Hai»  der  Retorte  bedeckt  nch  damit 
Der  Jodpliosplior  ist  zum  ^rösbtcn  Theil  verschwunden  und  die  Besr 
ction  ist  duini  als  bttiuligt  anzusehen.  Die  Temperiitur  steigt  währeod 
der  gauzeii  Operation  nicht  über  140".  Nach  dem  Erkalten  ist  der 
Inhalt  der  lleturtc  in  eine  fettarti^'p,  kiy.stailinische  Masse  vt-i wan- 
delt, welche  mit  weni},'  Wasser  ungerührt  und  mit  Aether  gesthütt  it 
wird.  Dei-  schwach  gelb  gefärbte  Aether  lässt  nacli  dem  VerdiinsteD 
unreine  Benzoesäure  in  eigenthünilichen  kugeligen  Formen  zurü  k, 
welche  die  Cousistenz  und  das  Ansehen  eines  harten  Fettes  habfo. 
Uebergiesst  man  diese  mit  Wasser  und  erhitzt  zum  Sieden, 
Bchmüit  sie  au  einem  klaren  Oel,  welches  sich  allmälig  unter  Au»> 
baudiung  eines  eigenthümlich  «sauren  Geruchs  in  Wasser  löst,  indfai 
ea  eine  geringe  Menge  einer  haraigeu  Substanz  zurücklässt  Dmm 
Lösung  scheidet  die  Benzoösäure  ebenfalls  nicht  gleich  in  den  cha- 
rakteristischen Formen  ab.  Die  ausgeschiedenen  rein  weinen  Kiy 
stalle  geben  nach  dem  Trocknen  unter  dem  Ezsiccator  bei  der  Ansr 
lym  immer  einen  um  1  bis  2  Proc.  zu  niedrigen  KoUenstoffgehslt 
Ihirch  ein&ches  UmkrTStallisiren  l&sst  sich  die  Snbstans  nicht  rd- 
nigen.  Stellt  man  aber  das  Kalksala  dar  und.  krystallisirt  dasselbe 
einigemal  um,  indem  man  das  sich  zuerst  Ausscheidende  jedesaisl 
▼erwirft,  so  zeigt  die  aus  diesem  abgeschiedene  SAure  alle  £igen- 
acliafteii  der  reinen  Benzoesäure. 


0,33  Grm.  gaben  0,82G(jJrm.  Kohlensäure  und  0,152J  (irui.  Wa-^.  r  A! 
68,5  Pn  c.  KohleiistotV  und  f»,!  Prot«.  Wasserstoft'.    Du-  Benio«aurt 
vcrluugt  t>8,9  Troc.  Kohlenstoti  und  -4,^  Proc.  Wasserfitoff. 
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Die  Ansbeato  9,  welche  man  bei  der  Beduction  der  ChinaBAnr« 
mit  JodpKoflplior  an  BenBoMore  erbftlt,  ist  nahem  die  theoretische. 
16  Gnn.  Chinaafture  mÜBsten  der  Rechnong  nach  9,5  Qrm,  Ben8o9" 
■ftore  geben;  sie  lieferten  8,5  6rm.  da^on  in  dem  Zustande,  wie  sie 
nach  dem  Yerdnnsten  des  Aetbers  zurückbleibt 

Betrachtet  man  die  Formeln  der  Ohinasfture  und  BenzoMure: 

Ci4HiaO'it  Ci4HgQ4 

Chinasäure  BenzoMure 

so  sieht  man,das8  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsfture  eine  verschie- 
dene sein  kann,  dass  sie  zunttcbst  spaltend  wirken  kann,  indem  sie 
6  Atome  Wasser  von  der  Chinasäure  ablöst  und  sie  in  OzybensoS- 

fcäure  verwandelt,  welche  letztere  dann  zu  Benzoesäure  redutnrt  wird. 

Veiiaiilt  die  Rcaotiuu  in  dieser  Weifee,  so  muss  man  auch  durch 
andere  spaltt^ndc  oder  Wussor  entziehende  Ageutien  die  Chinasäure 
direct  in  Oxvbuiizoesäure  überfuhren  können.  Vtrsucho,  die  in  dieser 
Richtung  angestellt  wurden,  ergaben  ein  negatives  Resultat ;  die 
Chinasäure  konnte  mit  keinem  der  bekannteren  Wasser  entziehenden 
Mittel  in  o])iger  Weise  verimdrrt  werden. 

Die  Chinasäure  kann  durch  die  Einwirkung  des  Jodwas'^ersujffä 
auch  80  verändert  werden,  dass  durch  den  Jodwasserstoff  zunächst  H  At. 
Sauerstoff  aus  der  Verbindung  eliminirt  werden,  und  dass  das  ausge- 
schiedene Jod  mit  den  6  Atomen  Wasaerstofi  der  Verbindung  Jod- 
wasserstoff regenerirt, 

1.  CmHuO«  +  8Hj'5=  Cj4H„04  +  8H0  +  8J 

2.  CnH„04  +  8  J-=  CuHeOi  +  6HJ  +  2  J 
Verläuft  die  iieaction  in  dieser  Art,  so  muss  man  sie  in  der 

erbten  l'luiso  einhalten  können,  wenn  man  ein  A^ens  hinzubringti 
welche-^  tlie  Eiinvirkunjr  dos  Juds  verhindert.  Ich  sehloss  zu  diesem 
Zweck  Chinasäure  mit  Judwa^serstotfsäure  und  Phosphor'*)  in  ein 

»)  Dass  Uezichungen  zwischen  der  Chinajijiure  und  Bensoernnre  eZMtiten, 
ist  schon  durch  frühere  Veniiche  von  Wohler  angedeutel,  welcher  Benzoe- 
säure unter  den  Destillationsprodncton  der  Chinasäure  fand  (Annalen  der 
Chemie,  Bd.  XLV,  S.  354  und  Bd.  LI,  S.  146). 

Ich  kann  den  Znsatz  von  Phosiihor  zu  Substanzen,  welche  man  mit 
Jodwasücrstoffsäure  reducip-n  will,  als  eine  wesentliche  Verbesserung  der 
Methode  empfehlen.  Ist  da»  l'r  xiui  t  der  Reduction  krptallisirbar,  so  scheidet 
e>  .^i.  1»  augenblicklich  in  uiiycurbten  Krystallen  ans  und  ist  nach  einmnUgem 
L  mkrystalliäireu  mt  Analyse  rein.  Durch  den  Phosphor  wird  die  Einwirkung 
des  Jods  auf  die  organische  Substanz  völlig  verhindert.  Ich  habe  die  Güte 
dieser  Verbesserung  an  Teracbiedenen  durch  Jodwasserstoff  reducirbaren  Kör- 
pern, «.  B,  Traubensaure,  AepfeUäure  u.  a.,  erprobt. 
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iOCi        lUidilclmu  der  Cliinitsaiirc  zu  Benzoesäure  etc. 

Rohr  ein  und  erhitzte  l&ngere  Zeit  auf  140^,  Eb  wurde  im  Laufe 
der  Reaction  kein  Jod  anageBchieden ;  die  ooncentrirte  Flünigkeit 
schied  einen  ölartigen  Körper  ab,  welcher  beim  Erkaltoi  der  Rohre 
wie  der  wfieserige  Theil  krystallinisch  erstarrte.  Die  üntennchniig 
dieser  Sobetana  ergab  in  der  That  einen  höbereo  Waaiereto^ehali 
als  die  Znsammensetaung  der  Benaoesäure  yerlangl  Doch  tat  aie 
noch  nicht  so  weit  beendigt,  dasB  ich  mich  mit  Sicherheit  darüber 
aussprechen  könnte. 

Da  sich  die  Chinasäure  mit  solcher  Iieiclitigkeit  in  der  Retorte 
in  Benzoesäure  verwandeln  Iftsst,  so  lag  es  nahe  au  versnchen,  ob 
dieselbe  im  thierischen  Orjcranismos  zu  BenzoMnre  reducirt  und  in 
Hippursäure  überffeführt  werde. 

Ich  nainn  zu  diesem  Zweck  am  Abfiul  (irin.  ( liina»aureii  Kalk. 
fiamUR-lk-  den  am  folgendeu  Morgen  geiassem  i»  linni.  versetzte  ihn 
mit  Kalkmilch,  kocdito  nnf,  filtrirte  vom  KalkiiicdcrM  hlai:  ab,  con- 
rentrirte  dnn  Filtrat,  durcli  Eiridamjjffu  und  yermizte  mit  Salz- 
»äure.  Ef  -fhiedtMi  sicli  iso  2,2  (irm.  lolir  IHppnr«äure  aus;  Jno  CC. 
des  am  Nachmittag  geiasseuen  Uaruü  euUiielten  noch  1,1  Grm.  Hip- 
pursäure. 

Ein  anderer  kräftiger  Mann  nahm  am  Abend  dieselbe  Quantität 
Chinasäuren  Kalk;  es  fanden  sich  in  nfinem  Mor^pnharn  2,7  Grrm. 
Hippursäure.  Ein  dritter,  welcher  ebeofalli}  die  Menge  Kalksalz  am 
Abend  mdun,  hatte  noch  in  300  CC.  des  am  folgenden  Kaclumttag 
gelassenen  Harns  1,7  Grm.  Hippursäure.  £s  unterliegt  demnach 
keinem  Zweifel ,  dass  ChinaBäure  zu  dm  Substanzen  gehört,  welche 
im  thierischen  Organismns  in  Hippursfture  flbergefOhrt  weiden. 

Die  Hippursfture  wurde  analysiit: 

0,4275  Onn.  gaben  0,9435  Grm.  Kohlensaare  und  0,807  Gm.  WaaMr. 

berschnet  gefunden 


C,s 

108 

60,3 

60,0 

H» 

9 

5,0 

5,3 

N 

14 

7,8 

Ob 

4a 

36»9 

179 

lOO^O 

Nachdem  die  Chinasäure  von  Zwenger  und  Siebert  0  in 
dem  Heidelbeerkraut  in  siemlicher  Menge  gefunden  ist,  halte  ich  es 
fttr  nicht  unwahrscheblicht  dass  sie  auch  in  verschiedenen  Grii^em 
Torkommt,  und  dass  der  grosse  Ilippursüuiügehait  des  Harns  Gras 
fressender  Ktthe  von  der  Chinasäure  hen  ülu  t. 

•)  Annal«n  der  Cheoii^  Bd.  CXV,  S.  10«. 
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XXXV, 

Verhalten  der   zusammengesetzten  Aetlier  gegen 

JodwaflsmtofMnre ; 

von  Demselben. 

(Annaleu  der  Chemie,  Bd.  125|  S.  13;  1863.) 

Leitet  man  in  (laultheriaöl  einen  raschen  Strom  von  Jodwas- 
Berptoffnäurc ,  so  wird  dieselbe  unter  Wärmeentwicklung?  absorbirt. 
Nach  kurzem  Stehen  erstarrt  die  Flüssigkeit  krystallinisch.  Trennt 
man  die  Krystalle  von  dem  flüssig  gebli<  b(>n>  n  Thoil  und  krystalli- 
Birt  aus  WasBer  um,  so  überzeugt  man  sich  leicht,  das«  sie  nichts  als 
Salicyls&ure  sind. 

0,363  Grm.  gaben  nach  der  Verbrennung  0,8083  Gmi.  Kohlensaure  nnd  ' 
0,1450  Grin.  Waaser;  hieraas  berechnen  aich  60,7  Proc.  Kohlenstoff 
and  4,4  Froc.  Waaserstoff. 

IKe  SalicylBanre  enth&lt  60,8  Pk>c.  KohlenstoiF  nnd  4,3  Proc. 
Wasserstoff.  —  Erwärmt  man  die  von  der  Salicylsänre  abgegossene 
Flüssigkeit  im  Wasserbad,  so  destillirt  eine  farblose  Flüssigkeit  über, 
welche  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  Jodmethyl  übereinstimmt. 

Das  Gaultheriaöl  wird  also  in  folgender  Weise  durch  Jodwasser- 
fttoffsftnre  zerlegt: 

C2HaQ.C|4H5  0.    ^    HJ    =    C,Il:,J    ^  CuHpOg 

Salicylsanres  Methyloxyd  Jodmethyl      Salicylsänrc  . 

Dieselbe  Zerlegung  erfahrt  benzoSsanres  Methylozyd.  Dem  vale- 
riansauren  Aetbyloxyd  konnten  nach  der  Behandlung  mit  Jodwasser- 
stoff bedeatende  Quantitäten  Valeriansäure  durch  Schütteln  mit 
Alkali  entzogen  werden. 
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üebar  EngetiiiB&iire,  eine  neue  ans  dem  Nelkenöl 

dargestellte  Säure; 

▼on  Dr.  H.  Scheuch. 

(Annaten  der  Chemie,  Bd.  125,  8*  14;  1863.) 

J>ie  aurialleiidt'  Aflinliclikeit,  welclie  die  KuLr«'n>iUii(%  (l»'r  Haupt- 
bestaiidtheil  des  äthorischon  Nelkenöls,  in  ihren  Eigenbchaiteu  und 
chemischem  Verhalten  mit  dem  Thymyloxyhydrat  (Thymol),  sowie  mit 
dem  homoloffen  Kresyl-  und  Phenyloxydhydrat  besitzt,  lasst  erwartt-D. 
dass  sie  bei  Behandlung  mit  Natrium  in  einer  Kohlensäureatmc^pbire 
sich  ähnlich  verhalten  werde,  wie  Kolbe  und  Laute  mann')  too 
jenen  anderen  Verbindungen  unlängst  nachgewiesen  haben.  Fasstman 
rein  empirisch  das  Zusammensetzungsverhältniss  ins  Auge,  in  welchem 
das  Thymyloxydhydrat-  zu  der  Eugens&ure  steht,  so  erkennt  mas, 
dass  die  Eugenstture  bei  gleicher  Anzahl  von  Kohlenstoffittomen  2 
Atome  Wasserstoff  weniger  und  2  Atome  Sauerstoff  mehr  enthält,  slt 
das  Thymyloxydhydrat: 

Thymyloxydhydrat  C,o  H,  <  0., 
Eugeiisäure  CsqUi-iOi 

.  Da  die  aus  dem  Thymyloxydl^drat  durch  Behandlung  mit  Natriiin 
im  Kohlensäurestrom  hervorgehende  Thymotinsäure  nach  derFonnd 
Oit  H|4  0«  zusammengesetzt  ist,  so  mttsste  aus  der  Eugensäure  bei  glei* 
eher  Behandlung  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung:  C^iHtiOi 
hervorgehen.  Ich  habe  es  auf  den  Rath  des  Herrn  Professor  Kolb« 
unternommen,  die  Eugensfture  in  dieser  Richtuui?  zu  untersuchen. 

Im  Verlaufe  dieser  Untersuchun«?  übci*zeugte  ich  mich,  dass  (K* 
luich  dem  gewöhnlichen  Verlaluen  (nämlich  durch  Kochen  des  Nel- 
kenöls luii  ul'eigchüssifirer  Natronlauge  zur  Veitreihunjf  des  darin 
vorhandenen  Kolili  ii\vassei  stoll> .  I-'alien  mit  8al/>iiiire  und  Kecliüca- 
tiou  ib's  HusL^eeehiedt  iit  ii,  wii'derhidt  mit  Wasj^t'r  geschüttelten, Oeles) 
gereinigte  iLugensäuie   uicht  gauz  rein  i&t,  sondern  ^valicyisäare 

M  Annaleu  der  Chemie,  Bd.  CXV,  S.  201  ff.;  s.  aucli  oben  S.  1S5. 
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aufgelöst  enthält.  Ihre  Anweienheit  in  dem  rohen  Kelkeoöl  Ittast 
titih  leicht  iiAohweisea,  wenn  man  dasselbe  mit  einer  wflaserigen, 
siemlicb  conoentrirten  Lösung  von  kohlensaorem  Ammoniak  sehfli- 
telt,  die  wftsserige  Sabsldsozig  von  dem  Gel  mdglichst  gat  trennt  nnd 
hernach,  nnter  öfterer  Emenemng  des  verdampfenden  kohlensauren 
Ammoniaks  durch  Eintragen  von  kleinen  Stäckehen  des  Salles,  duroh 
Erhitsen  conoentrirt,  und  die  von  noch  ausgeschiedenem  Oel  sohliess- 
lioh  abfiltrirte  klare  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  genau  neutralieiri  Bei 
hinreichender  Oonoentration  sieht  man  sofort  Salioylsäurekrystalle 
sich  ausscheiden ;  bei  grösserer  Yerdflnnung  erkennt  man  die  Anwe- 
senheit dieser  Säure  leicht  aus  der  tief  violetten  Fai'be,  welche  ein 
Tropfen  Kü-^enchloridlösung  tlarin  hervorbriugt. 

Da  ich  vermuthete,  dasB  die  SalicyUäure  theilweise  in  Form 
eines  Aethers  in  dem  Nelktin»!  vorhanden  sei.  so  habe  ich  die  durch 
nnhaltende.s  Kochen  des  Nelkenöls  mit  Natioiilaupe  von  dem  Kohlen- 
wab>t.i>toÜ  brtVcite,  und  hcinach  durch  verdümite  Salzsäure  gefällte 
rohe  Ensrenpiiuie.  wDi  iii  nun  die  vnrh'T  äthorifirirtt'  Saiicvlsäure  auf- 
gelöst  enthalten  war,  wiederholt  und  so  oft  mit  neuen  Mengen  koh- 
lensaurer AmnioniaklöBung  geschüttelt,  bis  zuletzt  keine  Saiicyisäiire 
mehr  davon  ausgezogen  wird ,  wovon  man  sich  auf  die  vorhin  ange- 
gebene Weise  mittelst  Eiaeuchiorid  leicht  überzeugt. 

Um  die  Trennunrr  der  wässerigen  Salzlösung  von  dem  damit 
geschüttelten  Oel  möglichst  gut  und  ohne  su  grossen  Zeitverlust  zu 
bewirken,  stellt  man  den  die  trübe  Mischung  enthalt^den  Cylinder 
in  ein  hohse  Geftss  mit  kaltem  Wasser  und  erhitzt  dieses  dann  bis 
nahe  zum  Sieden.  Hierbei  trennen  sich  die  beiden  Fltlssigkeiten,  und 
die  untere  klare  wässerige  Schicht  l&sst  sich  durch  einen  Heber  oder 
durch  Aufsaugen  leicht  von  dem  obenauf  schwimmenden  Oel  trennen. 
Ich  habe  aus  dieser  alkalischen,  durch  Eindampfen  ooncentrirten 
Salzlösung  durch  Fällen  mit  Salzsäure,  Schütteln  mit  Aether  und 
Umkrystallisiren  der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zurückblei- 
benden Substanz  aus  wenig  siedendera  Wasser  eine  hinreichende 
Menge  reiner  SaHe}dsäure  erhalten ,  um  die  Identität  auch  durch  die 
Analyse  festzustellen. 

0,355  Gnu.  gnb<>ii  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd,  siiletst  im  Sauer- 
stoffstrom, 0,7915  Grm.  Kohleiuäure  und  0^146  Grm.  Wasser. 

berechnet  gefanden 

C|4  84  60,9  60^ 
He  6  4,3  4,5 

O«  48  34,8  — 

138  100,0 


* 
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Die  TOD  der  Salioybäure  so  befreite  dunkel  gefärbte  Eagft- 
säore  wird  zimfielut  wiederholt  mit  reinem  Waaeer  gesofatktleliv  d•^ 
auf  mechanisoh  so  viel  wie  möglich  vom  Wasaer  befreit  imd  deitiUtii 
Zuerst  geht  unter  einigem  Stoeaen  Waaaer  ftber,  worauf  die  8i«d»* 
teroperatal*  rasch  steigt.  Wenn  dieselbe  nahean  250*^  G.  erreicht  btt 
und  die  Siedetemperatur  anfängt  oonstant  su  bleiben,  wird  die  Te^ 
läge  gewechselt.  Was  nun  ftbergeht«  ist  reine  Engens&nre.  Mit  dw- 
sem  Fluttete  sind  die  nachfolgenden  Yersuche  angehtellt. 

In  etwa  50  Gnu.  dicRcs  Oclcs,  welche  sich  in  einer  geräinnigM 
mit  Külilapparat  vtiljuntUiuii  tubulirt«'ii  Retoi-te  befanden,  habe  ich 
in  kh  incji  Antlieilen  nach  und  nach  3  (irm.  Natrium  tiiit«  r  Ih^-I  il- 
digen»  Durchleiton  eines  raschen  Stioui^  m  <  (  kntr  Kohleii'-aurr  »  uic*^ 
t raffen.  Die  letzten  Stücke  Natrium  juseu  sich  lan>j>ain  und  <<  li«i.^- 
rif^er,  und  efl  niuss  daher  das  Gel  zuletzt  erwärmt  werden.  Düm»  Li- 
warmen  muss  jedoch  mit  einiger  Voi-siciit  geschehen,  weil,  wenn  di^ 
Flüssigkeit  bis  zu  einem  gewi^heM  fliade  mit  Natrium  gesättigt  ai, 
sie  durch  zu  starkes  Erwärmen  leicht  eine  weitergehende  ZersetSBag 
erf&hrt.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  auch  nicht  r&thlicht  eine  rslstiv 
grössere  Menge  Natrium  als  angegeben  anauwenden. 

Das  Product  erstarrt  beim  uachherigen  Erkalten  zu  einer  f<tm  j 
Masse,  welche,  ausser  onaersetzter  freier  Eugensfture ,  eugenozydkok* 

C  H  0  1 

lensauies  Natruu :         Naoj  *  i«oinere  Natronsaix  der 

gebildeten  neuen  Saure  enthält,  welche  ich  Eugetinsfture  nem,  ' 
n&mlich :  NaO .  (Cs^Hu  0«)  [G^Qt]  0.  ' 

Um  hieraus  die  Eugentinsänre  absnscheiden,  wird  der  erkaltelf 
Retorteninhalt  mit  Wasser  übergössen,  durch  Eintauchen  der  Betorti 
in  heisses  Wasser  erhitzt  und  in  kleinen  Antheilen  mitSabsivre  icr 
«ftzt,  bis  Alles  flü^ip^  geworden  ist  und  die  Masse  dentlidi  tugr 
reagirt.  Durcli  die  Sal/saurc  wird  daj<  enprenoxyd kohlensaure  NatiflB 
unter  Kohlensäureenthiutliing  in  l  liloru  (tnum  und  KuLreii^aiire  zer- 
set/i  ,  welche  sich  in  ^rrosst  r  Menge  ul>  <  *<■!  alischei«J'  t .  hir.-rllM' hält 
zu^'lei(  h  die  huk  dem  cugetiusaureit  Natron  abgetichiedcue  Kagentin* 
saure  in  Lösung. 

Die  Trennung  dieser  sr.ure  von  dem  Oel  gec»cbiebt  gerade 
wie  vorhin  von  der  8alicylsäure  angegeben  ist,  durch  wiedcrlieltc>  | 
Schütteln  mit  wässerigem  kohlensaurem  Ammoniak,  Eindampfen  die-  | 
ser  wässerigen  Lösung  unter  öfterem  Zusats  von  festem  koUeoNttu^"^ 
Ammoniak,  Ansäuern  der  concentrirten  klar  filtrirten  flAssiitktrt 
mit  Salisäure,  Schütteln  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  dsros^ 
Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  snrückbleibenden  ki }  .^lallioiM^ 
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Subtean/  ntiB  »iedendem  Wasser,  weun  es  nöthig  ist  mit  Zusata  von 
etwas  eisenfreier  gereinigter  Thierkohle. 

Die  Eagetinsfiure  krystalliBiii  beim  Erkalten  der  heiBS  geeftttig- 
ten  Lorang  in  langen  dünnen  farblosen  Prismen  ans.  Sie  scbmilat 
bei  124<*  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  viel  leichter  in  heiesem 
Wasser  löslich;  von  Alkohol  und  Aether  wird  sie  reichlich  angenom- 
men. Ihre  Lösungen  reagiren  schwach  sauer. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  aber  Schwefels&ure  getrockneten 
Krystalle  gab  folgendes  Besnltat: 

0,2065  iirm.  mit  Kupferoxvd,  zuletzt  im  .SuucrätotlMrom  veibiannt,  liefer- 
ten 0,4805  f^rm.  Kohleiuiure  und  0,110  Gm.  Wasser. 

Ilierau}*  berechnet  »ich  iolgeude  Zur^tunincnsttzung : 


berechnet 

gefunden 

132  63,?» 

63,4 

12  hfH 

B4  30,7 

208  100^0 

Die  EugetiiiHäure  hat  deiniiacli  ganz  die  orwarteU*  Zusammen- 
setzung. —  Oflfenbar  ist  die  Eugensäure  die  Oi^erbindang  des  noch 
unbekaiiiden,  zwei  Atome  Wasserstoff  weniger  als  das  Thymol  ent- 
haltenden Oxydhydrats :  HO.(CxtH|i)0,  und  steht  zu  diesem  in  giei- 
oh<fr  Beziehung  wie  Oxyphens&ure  zur  Phenylsäure.  Betrachtet  man 
ftie  in  diesem  Sinne  nach  dei'  Formel:  HO.(CjoH||02)0  zusammen- 
geaetzt,  so  erklArt  sich  die  Bildung  der  Eugetinsäure  unter  obigen 
Yerhältuissen  leicht  aus  folgender  Gleichung: 
HO .  (CoHij  0,)0  +  Na  +  LC,OJ  0^  =r  NaO .  (CeH„04)  [C^O,]  0  +  H 

Eugensäure  Eugetinsaures  Natron 

Die  Eugetinsäure  stinnnt  ancli  dann  mit  der  ThymotinsRure  und 
den  (liesfr  homologen  Säuren  überein,  dass  s'u-  beim  Erhlt/en  wieder 
in  die  beiden  Verbindungen  zerfällt,  aus  d« neu  sie  eTitstanden  ist, 
nämlifh  in  Kühleiifäure  und  Kuuciisäure.  —  Wie  jene  wird  Bie  in 
wässeriger  Lösung  durcli  Eisenchlorid  intensiv,  und  zwar  fast  genau 
wie  die  Thymotinsäure  tief  königsblau  gefärbt.  Durch  diese  Färbung 
lassen  sich  die  kleinsten  Quantitäten  davon  entdecken,  und  leicht 
aueli  der  Zeitpunkt  bestimmen,  wo  die  mit  Natrium  und  Kohlensäure 
behandelt  gewesene  Eugensäure  durch  Schütteln  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  vou  Eugetiiisäuje  ganz  befreit  ist. 

Die  Augbeute  von  Eugetinsäure  ist  immer  .sehr  gering,  und  ich 
habe  deshalb  Salze  derselben  nicht  untersucht. 
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üeber  Umwandlung  der  Schleimsäure  in  Adipinsäure. 

Vorlautige  Notiz; 
von  Alexander  Grum-Brown. 

(Annalen  der  Chemie,  Bd.  135j  &  19;  1863.) 

Der  grosse  SauerstofFgehalt  der  Schleimsäur»-  Ifi^st  vermuthen, 
Hrks  diese  Säure  zur  Klaf5*5i*  tVr  Oxysaureii  gehört,  iiml  dasf  eben 
\\  i<  (He  Weinsäure  durch  I  i<  iiiiiidluiii?  mit  .T<)dwasf<erstofi'saure  zu 
eiiiLi  sMuerstoflärmereii  Säure  reduciibur  beiu  mochte.  Wenn  e-  ge- 
lüiif/e.  der  Schleinisfinre  auf  diese  Wei?e  «'^  Atome  SauorstoÖ  zu  ent- 
ziehen, feo  wiirde  ei ue  Säure  resuitireu  von  tler  ZusainmenFetzun^  »l^r 
im  reinen  Zustande  bis  jetzt  noch  unbekannten  Adipinsäure,  und 
würde  man  die  SchieimBäure  dann  vielleicht  als  Tetraoxyadipins&nie 
betrachten  dftrfen. 


Ich  habe  in  der  Absieht,  hierftber  Au&chluw  an  erhalten,  auf 
VeranJaeenng  des  Herrn  Prof.  Kolbe  einige  Yersuche  aogeetellt,  von 
deren  Ergebniss  ich  vorläufig  hier  eine  kurze  Notia  gebe. 

Friflch  dargestellte  SchleimsAure  wurde  in  einer  hennetisch  ver- 
flchlosaenen  Glasröhre  20  Stunden  lang  mit  flbersehfUsiger  Jodwaa- 
serstoffsfture  und  Phosphor  auf  140*  C.  erhitai  Beim  Oeffiien  der 
Röhre  entwich  eine  reicliliche  Menge  Gas,  welches  sich  als  fast  reine 
Kohlensäure  auswies;  der  flüssige  Inhalt  der  Röhre  winde  mit  koh- 
lensaurem Bleioxyd  ueutralisirt;  aus  der  vom  Jodblei  und  phosphorigr- 
saurem  Bleioxyd  ahfdtrirteu  Lösung  wurde  nur  weniif  eines  lösli- 
chen Bleij^alze«  erhalten,  welclie^  nnch  /erbetzung  mit  Schwefelwas- 
serstoff *'ine  saure  Flüssigkeit  lielei  te.  woraus  sich  beim  Verdampfen 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  die  Säure  in  Krystaileu  al»S'4zie. 
Durch  Umkryataliisireu  gereimgt,  erhielt  ich  sie  in  weissen  zarten 
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Sohnppen.  Sie  sclimilii  bei  145®  C.  and  verflüchtigt  sich  bei  stär- 
kerem £rhitzen,  ohne  Bückstand  zu  hinterlassen.  Sie  bildet  mit 
den  Alkalien,  alkaiischen  Erden,  Blei  und  Kupfer  lösliche  Salze.  Die 
Lörang  dee  Ammoniaksalzes  wird  durch  Eiaenehlorid  röthlicb,  durch 
ealpeteraanree  Silberozyd  weiss  gefftUt. 

Ich  habe  Ton  dem  SilbersalBe  eine  Silberbestimmung  gemacht 
OjSSlS  Om.  geben  0,167  Gm.  Silber,  60,08  Proe.  entopreebend. 
Aus  der  Zusammensetzung'  des  adipinsauren  Silbwozyds: 
2AgO.Cj2H806  berechnen  »iclt  ÜU,U  Proe.  Silbt-r. 

Uiemach  scheint  e»,  dass  die  .^chleimsäure  durch  Jodwasaerstofi 
zu  Adipinsäure  reducirt  wird. 

Ich  habe  bis  jetzt  verhältnissmässig  immer  nur  wenig  davon 
bekommen,  vielleicht  weil  sie  bei  ihrer  Bildung  eine  weitere  Zer- 
setzung erfilhrt,  woraus  sich  zugleich  das  Auftreten  der  grossen 
Menge  Kohlensfture  erklären  würde. 


xxxvin. 

Ueber  die  Erzeugung  von  salpetriger  Saure  beim 
Verbreimen  von  WasaerstofT  in  stlokstoö^lialtigem 

Sauerstoff; 

von  Hermann  Kolbe. 

(Sitsttngsberlcbteder  konigl.  Bayerisehen  Aksd.  derWitsensdisfteD  1863,  Q,  892.) 

Vor  zwei  Jahren  habe  ich  lA  den  Annalen  der  Chemie  (Bd.  119. 
S.176;  s.  oben  S.  278)  eine  kurze  Notiz  tther  die  Erzeugung  von  sal- 
petriger Säure  beim  Verbrennen  Ton  Wasseistoff  in  stickttofflialtigem 

Sauerstoff  veröffentlicht.  Die  Richtigkeit  dieser  Beobachtung  wurde 

damals  von  Prof.  Böttcher  aus  I  'i  aukfui  t  auf  der  Naturforsclier- 
Versaiiunluiijjr  zu  Speier  in  Zweifel  ^r/.oiren.  Diun  hat  mich  vei  auJasat, 
in  GemeiiiHchuft  mit  Baron  v.  Otfele  die  Versuche  zu  wieder- 
holen, und  die  Quantität  der  g-phildeteu  salpetrigen  Säure  resp. 
Salpetersäure  annähernd  festzuätellen.  Diese  Versuche  liabeu  zu 
folgenden  Ergebnisspn  f^eführt. 

Wird  in  einem  geräumigen,  oben  unvoükommeu  verschlossenen, 
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mit  Saticistoflf  gefüllten  Kolben,  auf  ikhsen  Boden  sich  viwm  Kalk- 
milch befindet,  dicht  &b«r  dem  Boden  Wasserstoff  mit  etwt  3  ZoU 
hober  Flamme  verbrannt,  so  ftrbt  Bich  der  Inhalt  dea  Kolbens  bald 
rötUieh  von  gebildeter  salpetriger  Säure,  deren  Genieb  im  Kelboh 
hals  auch  deutlieh  bemerkbar  ist.  Die  FArbnng  tritt  nicht  aofart. 
sondern  erst  nach  einiger  Zeit  ein,  wenn* nachdringende  almotphi- 
rische  Luft  den  eonaumirten  Sauerstoff  m  ersetaen  beginnt.  —  Die 
albalische  FlflBsigkeit,  womit  hernach  noch  der  Kolben  ausgeschwenkt 
wird,  enthält  salpotrigsauren,  und  nur  sehr  wenig  salpetenwurtn 
Kulk.  Wenn  der  Kolben  bei  ^leicbem  Versuche  statt  einur  aiaui.i- 
scheu  Flu8tiigkeit  blo6«8  Wasser  enthält,  so  erlulut  die  gebildet»*  .sal- 
petricro  Säure  dun  li  dieses  eine  Zei-setzung,  und  das  bald  »aotf 
reagii  t  iitli'  Wasser  eutliiilt  lu  rnaeli  nur  Salp^'ter-jnnv, 

Auch  wenn  man  die  Wasserstoftflamme  nur  '  Zoll  hoch  hren- 
nen  lässt,  erzeugt  Bich  salpetrige  Säure,  aber  wie  es  scheint  we&igtr. 
als  bei  höherer  Flamme. 

In  einem  10  Litres  fassenden,  über  destillirtem  Wa>s5or  mit  etofr 
Mischung  von  2  Vol.  Sauerstoff  und  1  Vol.  atmosphärischer  Lnfl  ge- 
rillter Glaskolben,  weldier  demnach  ungefthr  3,3  Litres  Stickgas  «ad 
6,7  Litres  Sauerstoff  (von  20®  C.)  enthielt«  wurden  durch  einen  doppiit 
durchbohrten  luftdicht  sohliessenden  Gummipfropfen  mittelst  einge* 
fligter  Gasleitungsrdbren  einerseits  zuvor  entflammter,  mit  4  Zoll 
hoher  Flamme  brennender  Wasserstoff  eingeleitet,  andererseits  amn»- 
niakfireier  Sauerstoff,  in  dem  Haasse  als  derselbe  consumirt  wurde,  s» 
einem  grossen  Gasometer  zugeffthrt.  —  We^^on  zu  starker  ErhitsoB^ 
miisstr  die  Waj^si'i  btoliÜaiume  mehrmals  auBgeluücht  und  der  Vetsocb 
kurz«-  Zfit  unterbrochen  werden. 

Nucluh'm  HO  im  Ganzen  2'/-..  Cubiklu^>  \V,<sserst4>ft'  vr  vbranol 
warrii.  rt-a^iii  t««  das  irlcicli  zu  Anfang  in  den  Ki-Iheu  gi-biav  lit^ 
ser  («twa  '2  Lnzeu)  äoIu  stark  sauer,  und  bedurlte  eint  t  /i.  iulichtL 
Quantität  chemisch  reiner  Kalilauge  zur  Neutralisation.  Die 
des  Bo  gewonnenen  ^ialpeters  betrug  1,4  Gramme. 

Wäre  die  ganze  Menge  Stickstoff  (3,3  Litn  s) ,  welche  von  r^rw 
herein  mit  dem  Sauerstoff  gemengt  war,  zu  Salpetersiure  verhraaot 
so  hätten  ungefähr  22  Grm.  Salpeter  gebildet  sein  mflmen.  Dir 
Menge  der  wirklich  erseugten  Salpetersäure  beträgt  demnach  gcfM 
7  Proc.  von  dem  disponibeln  Stickstoff 

Unter  günstigeren  Verhältnissen,  vielleicht  wenn  die  Verbrcs' 
nung  in  grossen,  von  aussen  abgekühlten  Ballons  vorgent>mnieD  «iri 
ist  sicher  eine  noch  grdssere  Ausbeute  au  erwarten. 
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Ueber  Paraoxybenzoesäiire,  Zenetzimgsprodiict  der 

Anissäure  duroh  Jodwasserstofikäure; 

von  Gonstantin  Baytzeff  aus  Kasan. 

(Annftlen  der  Chemie,  Bd.  127,  8.  189;  1863.) 

In  der  Absicht,  wo  möglich  Aufschluss  darüber  zu  erhalten,  ob 
die  Anissäure  Methyioxybeuzoäfläure  (OxymethylbenzoSsäure  nach 
Kolbe) oder  MethylsalicyUänre  sei,  habe  ich  Tor  zwei  Jahren  aaf 
Teranlassang  des  Professor  Butt  1er ow  ztt  Kasan  begonnen,  das 
Yerbalten  der  Aniss&iire  gegen  Jodwasserstofisinre  zn  stadiren  und 
damals  bereits  gefanden  dass  hierbei  Jodmethyl  erzeugt  wird.  Ich 
habe  diese  Yersnche  wShrend  des  letzten  Winters  in  Marburg  fort- 
gesetzt, und  theile  nachstehend  die  Ergebnisse  derselben  mit. 

Erliitzt  man  Anissäure  mit  concentrirter  wässeriger  Jodwasser- 
atoffsäure  in  hermetisch  verschlossenen  ivöliron  12  bis  16  Stuudeu 
lang  auf  125  bis  130"  C,  so  ist  dieselbe  /iemlich  vollständig  zer- 
setzt, und  da.s  gebildete  Jndmethyl  ist  in  dem  gefärbten  Süuregeniisch 
aliB  dunkles,  schwer  bewegliches  Oel  deutlich  zu  erkennen.  Beim 
Oeffnen  der  mit  aufgesetztem  (rasleitunpff^rohr  versehenen  Rohren  ent- 
weicht kein  Ga».  Beim  nachherigen  Erhitzen  im  Wasserbade  destil- 
lirt  das  Jodmethyl  farblos  ab.  Ich  habe  für  dieses  nach  dem  Trocknen 
über-  Chlorcalcium  rectificirte  Pioduct  als  Siedetemperatur  43,4<*  C. 
beobachtet,  und  ausserdem  nach  der  Methode  von  Garius  eine 
Jodbestimmung  gemacht. 

0^7121  OriD.  gaben  1,1772  Jodsilber.  Hiefana  berecbnen  sich  89,2  Fnc 
Jod.  Das  Jodmethyl  enthalt  89,4  Proe.  Jod.  —  Die  Identität  jenes 
Oele»  luit  dorn  Jodmethyl  «rseheint  mir  hiernach  genügend  erwiesen. 

Wird  der  Röhreninhalt,  nachdem  das  Jodmethyl  abdestillirt  ist, 
zur  Veijagung  der  überschüssigen  Jodwasserstofisäure  in  einer  Por* 
sellanschale  erhitzt,  so  krystallbirt  beim  Erkalten  eine  ziemlich  stark 
gefärbte  S&ure  aus,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Was- 
ser oder  Alkohol  allein  nicht  gut  zu  entfilrben  ist.  Die  vollständige 

*)  Lehrbuch  der  organtacbeo  Chende,  Bd.  II»  S.  135.  ^  Annalen  der 
Chemie,  Bd.  CXVIII,  8.  329. 
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EDtfärbnng  geliugt  jedoch  leicht  durcli  ein-  oder  sweimaliges  l  uikiy- 

BtalliBiren  aus  heissem,  mit  gereiuigtar  ThierkoUe  veraetsteiii  Wumt. 

Diese  Sfiare  besitzt  folgende  Eigensobafteii:  Sie  kryttallisiii 

Wasser  oder  Alkohol  in  kleinen  verschobenen  Prismen,  welche  d«» 

monoklinometrischen  System  angehören  und  CombinationeD  sind  tob 

coP,  OP,  ooPoo,  mit  ann&hernden  Winkeln  von: 

obP    :  —  140^  im  orthodisgonaien  HanpCschnitt 

«oPop:  «ftp    =  lia 

OP    :  odP»  =  105  30'      (daher  C,  der  spitse  Neigaagtwlnkel  der 

Hauptaxe  sur  KliDodiagoasle  =  i4W» 

OP    :  y  P     =  85 

Ich  verdanke  diese  krystallographischcn  Bestimm ougen  der  G«- 
fälligkeit  des  Herrn  Professor  Knop  in  Giessen. 

Sie  ist  in  heissem  \Va8ser,  Alkohol  und  Aetlier  leicht,  in  kalten 
Waasw  veniger  löslich.  Durch  Titriren  einer  bei  15^  C.  gesittigtcs 
wässerigen  Lösung  habe  ich  gefunden,  dass  bei  dieser  Tempetslir 
1  Theil  S&ure  126  Theile  Wasser  aur  Auflösung  bedarf.  Sie  schsMckl 
und  reagirt  sauer,  ist  gemoblos  und  bei  gewöhnlicher  Tempentnr 
nieht  flüchtig,  TerUert  bei  100*  C.  KrystaHwaaser,  und  f&ngt  öbo- 
100'  G.  an  in  geringer  Menge  su  sublimiren.  Die  entwässerte  Siare 
schmilzt  bei  210'  0.,  erleidet  dabei  Jedoch  immer  eine  partielle  Zer« 
Betzung,  welche  sich  durch  einen  schwachen,  aber  deutlich  bemerk- 
baren Geruch  nach  Phenybäuie  zu  erkennen  giobt.  Der  Erstarrui^js- 
puukt  liegt  zwischen  KU)  und  170'- C. 

Die  Analyse  dej-  kryfit«lHHirten .   lufttnx-knen ,  \vato>erha]tit'ffi 
Sänre  jurnh  folgende  /alilcii.    (Di«'  Vi  rlneiiiiung  geschab  hier, 
überall,  mit  Kupferoxyd  zuletzt  im  ^iauerstofljtronie.j 

0,5912  Grm.  gaben  1,163  Grm.  Kohlensäure  und  0,284  Grra.  Wa®*f 
woraus  »ich  folgende  procentbche  und  atomUtische  ZusammMtteCiuf 
berechnet : 

berechnet  gründen 

Cif  84         63,8  53,6 

Ha  S         6»1  5,3 

Oe  64        41,1  41,1 


156         100,0  100,0 

Von  dit'sir  »Saure  wurden  0,73öa  Grm.  auf  100**  C.  erhitjt,  bü  iviat 
merkliche  Gewicbttabaabme  mehr  erfolgte.  Der  Gewicbtovirlirt 
betrug  0^085  Qrm.  Bei  einem  «weiten  Vernicb  verloren  0y8M  Gf» 
Sabetsns  0^785  Wewer.   Hiernach  beträgt  der  Wssmr«tlB«t  lU 

res|>.  ll,-l  Proc.    Aus  der  Formel:  CnHoOg  +  2  HO  htnAam 
»ich  für  die  zvvei  Atome  KrvstallwaMer  11,6  FrfH*. 
Von  dieser  ctitw       rf.  n  Säure  gHl-  ri  O^Ms^y  i^rm.  f  •  i  .Jor  V.  r*r*Dnuiiir 
0,86a<:  (Jrm.  K.ilii»  ii>äure  und  0,1618  Grm.  Wasser,  folgend»«  J'rv- 
centgehah  entsprechend: 
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bereehnct  gefunden 

84         60,8  60,6 
H«  6  M  M 

0^  48         84,8  84,8 

188  100,0 

Die  aus  der  Aiiissüure  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  ucbeu 
Jodmethyl  gewonnene  Säure  hat  demnach  gleiche  Zusammensetzung 
wie  die  Oxybenzoeeäure  und  die  isomere  Salicylsnure.  Jeue  Zer- 
setsung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  leicht  iuterpretiren: 

HO  .  r,,TI;0,  4-  HJ  =  C.HjJ  rr=  HO  .  r\  II  o, 

AoissftuT«  Jodmethy]     Neae  Säure 

"Wenn  man  zur  Zersetzung  der  Anissüui  e,  statt  Jodwassei  stoff- 
säure,  Jodphosphor  und  Wasser  anwendet,  so  entsteht  dieselbe  neue 
Säure,  aber  keine  Spur  von  Jcdiiirthyl.  Um  über  die  schon  in  dem 
ftiuweren  Habitus  sich  aussprechende  Identität  dieser  Säure  mit  der 
oben  beschriebenen  Töllige  Gewiaskeit  sea  gewinnen,  habe  ich  sie 
analysiri. 

0^3054  Om.  der  bei  100^  a  getrockneten  Yerbindang  gaben  0,8845  Qno. 
Kohlensäure  und  0,126t  6rm.  Waner,  in  Proeeoten  61,1  KoUen« 
Stoff  and  AJb  Wasserstoff. 

Daas  in  Jenem  Falle  kein  Jodmetbyl  gebildet  wird,  bat  Termutb- 
licb  darin  seinen  Ghmd,  daaa  tioh  Verbindungen  desaelben  mit  Pboa» 
.  pbor  eraengen. 

Scbon  der  oberflftcblicbate  Anaaere  Angenaebein  lebrt,  daaa  Jene 
Sinre  mit  der  gleicb  anaammengeaetaten  Salicylafture  niebt  iden- 
tiacb  ist. 

Die  Salicylsäure  krystallisirt  in  grossen  deutlichen  Priemen,  die 
andere  stetü  mit  KryKtallwasser  in  kleinen  platten  Tafeln.  Jeue 
schmilzt  bei  159^  C,  diese  bei  210'^  C. ;  jene  braucht  gegen  lOüO 
Theile,  diese  12ü  Theile  Wasser  zur  Lösung. 

Sie  unterscheidet  sich  von  der  ISalicylsäure  forner  sehr  wesent- 
lich dadurch,  dass  sie  mit  Eisenchlorid  durcliaus  nicht  die  für  diese 
charakteristische,  scliöu  violette  Färbung  erzeuirt;  sie  giebt  damit  viel- 
mehr einen  gelben,  aruoi  phcn  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss 
des  Fällungemittels  witxier  löst.  Auch  ist  sie  durch  Erhitzen  noch 
leichter  zersetzbar,  als  die  Salicylsäure.  Letztere  lässt  sich  vollkom- 
men unzeraetat  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erwärmen  nnverftn- 
dert  Bublimiren.  Die  neue  iaomere  Säure  giebt,  wie  oben  bemerkt, 
schon  beim  Schmelzen  den  Geruch  nach  Phenjlaftnre  ans,  und  erlei- 
det anob  bei  bebutaam  geleitetem  Sublimationaprooeea  eine  Zeraetsong 

Kolb«,  4m  Cham.  Laliaimtofii»  dur  Dniv.  MMbnig.  m 
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iii  Kolilensäure  und  liienylsiiurt'.  l)urc!i  rasrlios  s^tarkes  Krliitzen  in 
euipr  Ola^stölue  wird  sie  sogleich  fn^^i  vollHtuiidi^^  in  diese  Pruduvte 
zerle^<t.  -  Reim  Erhitzen  mit  starktn  .Salpetersäure  färbt  sie  *idi 
^elb  und  verwandfit  sifh  in  Nitrosäure. 

Kbenso  wenif^^  wie  mit  der  Salicylsanre  ist  jene  Verhin<luiig, 
wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde,  mit  der  t)xybenzoe8äure  identisch, 
wennBchon  ihr  in  manchen  Punkten  näher  steht.  Ich  nenne  »ic 
zur  Unterscheidung  von  dieser  „Paraoxybenzoesäu  re". 

Die  Paraoxybenzolsäure  iBt  eine  ziemlich  starke  Sfture.  Sie  bU' 
dei  mit  den  Alkalien  sehr  leicht  löoUche,  Bcbwer  krystalliBirbtre 
Salxe,  mit  den  alkaliechen  Erden,  sowie  mit  Zinkozyd  nnd  Gadoiiiiin- 
oxyd  ebenfalk  Ifieliche,  aber  gat  krjBtallinrende  VerbindongoL 
Keines  jener  Salse  wird  ans  concentririer  wässeriger  Lösung  dwch 
Alkohol  gefiült»  —  Die  nenirale  wSaserige  Lösung  des  Ammonisk' 
salzes  erzengt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  weissen,  mit  Kapfer- 
vitriol  einen  blaugrfinen  Niederschlag;  beide  lösen  sieh  in  hcasBeai 
Walser  und  setzen  sich  daraus  beim  Erkalten  krystalliuisch  ah.  er- 
leiden aber  durch  Kochen  leicht  eine  Zersetzung.  Durch  Ziimtiiu>rai 
wird  das  AmniKmakhalz  weiss  j^rejallt. 

'  Ich  habe  von  diesen  Salzen  die  Kalk-,  Baryt-,  Cadmium-  uüd 
Silberverbinduug  etwats  genauer  untersucht. 

Paraoxybenzoesaurer  Kalk  ist  durcli  Kochen  der  wässeri- 
gen Sfturelösung  mit  Kalkmilch  und  Fällen  des  überschflssigen  Katb 
bei  Siedehitze  mit  Kohlensäure  bereitet  Er  krystallisirt  aus  der 
durch  Eindampfen  gehörig  coneentrirten  Lösung  in  su  grossen  Grnp* 
pen  vereinigten  Nadeln. 

0,4002  Gnu.  diese«  im  Vacuuin  über  SchwefeUiure  getrt>ckQeteii  Sm3m^ 
bioterlieesen  beim  Globen  0,1313  Gnn.  koblensanren  Kalk.  Die»« 
entspricht  13/)  Proc  Cslcinm.  Die  Formel  CaO.Ci«Hft05  Teriangt 
19,7  Proo.  Caklnia. 

Paraoxybenzoösaurer  Baryt,  durch  Neutralisiren  der  wia* 
sengen  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  dargestellt,  ist  sehr  leicht 
löslich,  und  hinterbleibt  beim  Eindampfen  der  Lösung  als  kiystal* 

linische  Salzmasse. 

0,42G2  Grni.  desselben,  mit  Sohwefelsiuiri»  f^rfallr  ;<aleM  0,2375  Gr»« 
schwefelsauren  Bar^  t,  ciitsjjrccheud  '62,6  Proc  Burjuiu.  Die  Für md 
BftO  .  C|4Hr,05  verlangt  33,3  Free. 

Paraox ybe nzuesaureü  Cad m iuiao xyci  ibt  dun  h  Kocheu 
der  wässerigen  Säure  mit  kohlensauren»  Cadniiuniuxyd  gewuuoeu. 
es  kryj'tnllisirt  unter  allen  Salzen  der  Paraoxyben zoesäure,  welche 
untersucht  wurden,  am  schönsten  in  grossen  deutlichen  Uhomboe* 
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dern.  E»  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  daraus  durch  Alkohol  nicht 
ftllbar.  Die  Krystalle  enthalten  4  Atom  Wasser,  welche  bei  100^  C. 
fortgehen. 

1,114  Onn.,  aahaltend  bei  100^  C.  im  Luftlkide  getrocknet,  verloren 
0,193  Grm.  an  Gewicht,  17,3  Proc.  entsprechend.  Die  Formel 
CdO  »CiaHsOb  -\-  4H0  yerlaiigt  17,0  Proe.  für  das  Krysudlwasser. 

Von  dem  trorknen  Salz«'  wurden  0,2485  Grin.  mit  Kupferoxyd  wr- 
brantit  und  davon  0,395  Gr».  Koblensänre  und  0,069  Grm.  Waaser 
erhalten. 

O^^'S^  Grm.  wurden  mit  kublensaureui  Natron  gefällt  und  der  Nieder* 
schlag  geglüht.  Das  znruekUeibeade  Cndminmoxyd  wog  0,309  Orm., 
29,0  Proc.  Cadmiuni  eotaprechend. 

berschnet  gefunden 


^4 

43,5 

43,4 

Hs 

6,0 

9.6 

3,0 

Od 

55,8 

29,0 

99,0 

48,0 

24|9 

199,8 

100^ 

ParaoxybensoCBaares  Silberoxyd.  Es  ftUt  beim  Yermi- 
Bchen  des  Ammoniaksalaes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  weisser 
kry Stalliniseher  Niederschlag  zu  Boden.  Derselbe  wird  ziemlich 
leicht  in  kochendem  Wasser  ^elM,  Beim  Erkalten  krystallisirt'  dar> 
ans  das  Salz  in  schönen  laugen  Nadeln.  Bei  fortgesetztem  Kochen 
erleidet  es  Zersetzung  und  schwftrzt  sieh. 

Die  Krystalle  enthalten  5  At.  Krystailwaaser ,  welchee  sie  bei 
lUU"  L.  austrebeu. 

OfS16  CJnu.  derselben,  hei  100*' C  getrocknet,  verloren  0,1572  Grm.  au 
Gewicht,  17,0  Proc,  VV'aüscr  entsprechend.  Die  Formel  AgO  . 
^u^&%  H-  5H0  verlangt  17,5  IW 
'  0,2907  Grm.  des  bei  1009  getrockneten  Salses  binterlieaMn  beim  Glühen 
0,1307  Grm.  metallische«  Silber,  gleich  44  Proe,  welche  Zahl  mit 
dem  berechneten  Procentgehalt  genan  übermnttimmt. 

Zu  derselben  Zeit,  wo  ich  mit  obigen  Yersnchen  beschäftigt 
war,  hat  Dr.  Fischer  im  hiesigen  Laboratorium  chemisch-reine 
OxybenzoMure  aus  der  Amidobenzoes&nre  durch  Behandlung  mit 
salpetriger  Säure  dargestellt  (siehe  die  folgende  Abhandlung),  und 
ich  hatte  hierdurch  Gelegenheit,  die  ParaosybensoMore  genau  mit 
dieser  zu  vergleichen. 

Die  Paraoxybenzoesäure  krystallisirt,  wie  oben  angegeben,  stets 
Ulli  2  At.  Wtiöser  iu  rhumbischon  Tafeln,  die  Uxybenzoebuure  da^fe- 
gen  uUue  Wutiber  in  sehr  kleinen  rechtwinkligen  Prismen.  Jene 
schmilzt  bei  2100  c.,  diese  bei  200»  C.  Beim  Erhitzen  zerleprt 
sich  eräteie  belir  leicht  in  Kohlensäure  und  Phenylsäure,  letztere 

21* 
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Bublimirt  unter  gleichen  Bedingungen,  auch  \}>A  Rehr  starker  m-chpr 
Erhitzung  fast  gauz  uuveräudert  und  giebt  dabei  so  tiussergt  we-uig 
Phenylsäure  aus,  dass  dieselbe  durch  den  Geruch  kaum  withrnehm- 
bar  ist.  —  Eudlich  kryBtailisirt  das  Cadmiumsalz  der  üxybenzoe- 
säure  in  unansehnlichen,  ans  kleinen  Nadeln  bestehenden  Warzen,  . 
wogegen  das  paraoxybenzoSsaure  Cadmiumoxyd  ateta  sehr  schön  in 
grossen  rhomboedriachen  KrystaUen  anschiesst. 

Ea  nnterlicgt  hiemach  keinem  Zweifel,  daes  die  Paraoxyben» 
ssoesäure  und  die  eigentliche  OzybenaoMure  isomere  Yerbindungoi 
.  und  nicht  identisch  sind.  Einen  weiteren  Beleg  hierzu  liefern  die 
Beobachtungen  Fischer 's,  weloher  nachgewiesen  hat  (siehe  die 
folgende  Abhandlung),  dass  neben  der  Nitrohemofisfture  eine  isomere 
ParaaitrobenzoMnre  emstirt,  dass  ferner  ans  dieser  sich  eine  ^on 
der  AmidobenaoMnre  darohans  versduedene  PaFaBudobenaotsftare 
darstellen  UMi  tmd  dass  die  ans  dieser  ParamidohensoMnre  dorch 
Behandliing  mit  salpetriger  SAnre  hervorgehende  Paraoa^benaoe- 
sänw  von  der  eigentlichen  Oxybenaoesftnre  verschieden,  aber  iden* 
tisch  ist  mit  der  von  mir  ans  der  Aniasiure  gewonnenen  Panosy- 
benaoMnre. 

Was  die  obige  BUdnngsweise  der  ParaojiyliensoSBftnFe  dsurab 
Behandlung  der  Anissinre  mit  Jodwasserstofisiore  betrifft,  so  be- 
steht dieselbe  in  einer  einfachen  Substitution  von  Methyl  durch 

Wasserstoff.  Es  scheint  auf  den  ersten  Blick  eimgiriuaaßsen  be- 
fremdend, dass  nicht  zugleich  auch  die  2  At.  Sauerstoff  des  übrig 
bleibenden  Kadicals  C,.^  der  Paiauxybenzoesäur©  H0.(CijHj02) 

[C,0,J  0,  übe  DSU  wie  aus  dem  Radical  C|H;^,().  der  Milchsäure  durch 
den  Wasserstoff  der  Jodwasserstolisaui  e  weggenommen  werden.  In- 
dessen hat  bereits  die  Erfahrung  gelehrt,  dass  nicht  alle  OxysHur*  u 
in  diesem  Sinne  durch  Jodwasserstoff  reducirt  werden,  naminili  h 
gelingt  es  nicht,  die  balicylsäure  auf  diese  Weise  in  öalylsäure  zu 
verwandeln.  Es  wäre  der  Mühe  wertb,  zu  prüfen,  wie  sich  in  die- 
ser Beziehung  die  isomere  Oxybenzoesäure  verhält 

Nach  obigem  Verhalten  darf  man  die  Aniss&ore  als  Methyloiy* 
parabensoMore  betrachten,  und  kann  man  ihre  Znsanunensetsnng 

durch  die  Formel  HO  .  C,2  {efn^}  0«  [C^OjJO  ausdrücken.  —  Ich 

bin  eben  damit  besohüftigt,  MonoJodbenzoSs&nre  auf  Methylozyd- 
Xatron  einwirken  zu  lassen,  in  der  Ho&inng,  anf  diese  Weise  die 
der  Anissftnre  isomere  OiymethylbenaoMure  sn  erhalten. 
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XL. 

Ueber  FaranitrobenzoMiiire»  eine  neue  der  Nitro- 
benzoäsänre  iflomere  Säure,  tmd  deren  Abkömmlinge; 

TOB  Dr.  Georg  Fischer  aus  Frankfurt  a.  M. 

(Aanalen  der  Chemie,  Bd.  127,  S.  137 ;  1863.) 

Wird  das  aus  toluolhaltigom  Benaol  mit  rauchender  Salpeter-, 
fläure  gewcuaene  rohe  Kitrohensol  cor  Entfernung  der  beigemeng- 
ten Saure  mit  verdünnter  Natronlauge  geeehütteltt  und  die  alkali- 
sche wäaeerige  Flüssigkeit  hernach  mit  Sslss&ure  neuivalisirt,  so 
f&Ut  eine  Sfture  in  gelben  Flocken  nieder,  welche  nach  wiederholtem 
ümkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  mit  etwas  Thierkohle  einige 
Aehnliehkeit  mit  der  Benzoesäure  hat,  aber  stets  schwach  gelb  ge- 
Orbt  ist. 

Die  Analyse  derselben  ergab  folgende  ZaUen: 

0^27  Grm.  der  bei  100^  C.  getrockuetea  Subi$tAnz  mit  Kupferoj()d  ziUeut 
Im  Saaenloiirtroni  veflwaDnt  UeHirton  0^418  Qnn.  KohlenMnre  = 
60^  Pmm.  EoUeottoff.  Die  WaMwttoflbeatjmnmng  wurde  dnreh 
ein  Veistben  unbrauchbar. 

0^419  Grm.  nnr-h  Dumas'  Methode  der  Stickatoft'h  >Hmmung  analysirt, 
gaben  30,0  CC.  Stickgas  voti  0<'  C.  nnd  bei  780°"^  Druck.  Hieraui 
berechnen  sich  8,7  Proc.  Stickstoff. 

Dietie  Zahlen  passen  gut  auf  die  Zusammeusetzung  der  Nitrobenzoesäure, 
wdehe  60^  Pioe.  KoUenstoff  «ad  8,4  Frae.  Stickstoff  enthalt. 

Ich  war  eben  damit  beschäftigt,  eine  grössere  Menge  dieser 
Säure  darzustellen,  als  Professor  Kolbe  von  Dr.  Kalle,  Besitzer 
einer  Anilinfarbenfabrik  zn  Biberich,  eine  Substanz  zur  Untersu- 
•  chuug  zugeöchickt  erhielt,  welche  auf  ahiiliclie  Weise  gewonnen  war 
und  mit  der  von  mir  dargestellten  Säure  die  grösste  Aehnliehkeit 
besass.  Dief^rllx^  hatte  sich  aus  der  zur  Nitrirmig  gfrosser  Mengen 
des  käuflichen  toluolhaltigeu  Benzols  benutzten  Salpetersiinre,  nach- 
dem sie  mit  Wasser  verdünnt  war,  als  scheinbar  amorphes  Pulver 
abgescbiedeii  und  wwr  dnroh  AoBwasohen  mit  kaltem  Wauer  go- 
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Zugleich  mit  dieser  Säure  hatte  Dr.  Kalle  iiocli  eine  beträcht- 
liche Menge  des  Behr  Bchön  krystallisiHen  AnimoniaksalzeF  dersel- 
ben übersAndt  Dieses  Matena),  welches  Herr  Professor  Kolbe  mir 
aufs  Bereitwilligste  überliess,  habe  ich  zu  yorliegender  UniersnchoDg 
beontrt,  nachdem  ich  mich  durch  vergleicihende  Yersache  von  der 
Identität  dieser  Säure  mit  der  von  mir  dargesteUten  Säure  über^ 
zeugt  hatte. 

Auch  die  Kall  ersehe  Säure  behält  nach  mehrmaligem  Umkry- 
stallisiren  eine  schwach  gelbe  Färbung.  Die  Analyse  der  bei  100^  C. 
getrockneten  blätterigen  Krystalle  fährte  su  folgenden  Resultaten. 

0,470  Grm.  mit  Kupferox^d  uud  zuleUt  im  Sanerstoffstrum  verbranut 

gaben  0,8685  Gm.  KohleoMare  und  0,137  Qrm,  Waaser  ^  50,4 

Proc.  KohleDBloff  and  3,9  Proe.  'W«s§enloff. 
0,592  Chrm.  nach  Dumas*  Metbode  der  Stickstoff bestimmung  analyairt 

gaben  45,32  CC.  Stickgas  von  O^C.  und  b«i  760mm  Druck,  ent- 

?j>ri'c}u-nd  7,9  Proc.  Stickstoff. 
0,4-15  Grm.  gaben  nach  H-r^  Iben  Methode  28,36  CC.  Stickgas  von  0®C, 

und  bei  760""»  Druck  —  8,0  Proc  ötickstoft*. 
niese  Zahlen  fiassfla  gut  enf  die  procMitiaehe  ZusaranieateUung  der 

N  itrobensoesänre. 


berechnet  gefunden 


C,4 

84 

50,3 

50,4 

5 

3,0 

3,2 

N 

14 

^^ 

8,0 

o« 

64 

38,3 

167 

100,0 

Diese  hJäure  ist  augenscheinlich  ein  Oxydationsproduct  de« 
Toluole;  ihre  Bildung  liest  sich  leicht  durch  folgende  Formel  inter- 
pretiren : 

CHn«^+  3  (ÜO .  NO»)  =  HO  .  Cu  Ht  (NOQ  Qg  +  4H0  -f  2N0i 
Toluo]  •  Kitrosäure 

Schon  bei  ober6fichlicher  Betrachtung  erkennt  man  leicht,  das« 
dieselbe  mit  der  eigentlichen  NitrobensoSsäure  nicht  identisch  ist; 
diese  Yersehiedenheit  tritt  bei  genauerer  Yergleichung  noch  deut- 
licher henror«  Ich  bezeichne  sie  zur  Unterscheidung  tou  der  Nitro- 
benzoSsäure  mit  dem  Namen  „Paranitrobenzoisiure**. 

Die  Paranitrobenzofoäure  hat  folgende  Eigenschaften.  Sie  kry- 
stallisirt  aus  heieser  waeseriper  Lüsunp:  beim  laugsamen  Erkalten 
in  kleinen  Blättchen,  »ublimirt  in  feinen  Nadeln,  löst  eich  leicht  in 
Alkohol  und  Aethci,  wie  in  kochendem  Wasser.  Uiiiiirt  ni.'in  zu  k«»- 
chendem  Wn^ser  eine  prrössere  Menge  Paranitrobenzocbaui  e  als  f^ich 
dai'in  lösen  kann,  »o  schmilzt  diese  überschüssige  Säure  nicht,  wie 
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dw  Nitrobensoes&ure,  ssu  einem  Usren  Oele,  gondern  zieht  9\eh  zti 
einem  zähen  Schleim  zu^amnien ,  welcher  »ich  hernach  in  heissem 
Wa8f?er  ^cliwierig  Jöbt. 

Die  Paranitrobt  nzoehäui  e  schmilzt  bei  240"  ('.,  die  Nitioben- 
zoeiiaure  schon  bei  127"  (\ 

Auch  die  Salze  der  l'aranitmlx  nzoepäure,  und,  wie  ich  weiter 
nuten  /pijL'^en  werde,  die  daraus  hervoiffchenden  Producte  tdiid  sehr 
Verschieden  von  denen  der  Nitrobenzoesäure. 

BpBonders  stark  fällt  die  Verschiedenheil  bei  Vergleichung  ihrer 
Kalksalze  in  die  Augen.  Während  der  iiitrobenzoesaure  Kalk  weisse, 
undeutliche,  zu  Warzen  vereinigte  Krystalle  bildet  mit  2  At.  Kry- 
stallwasser,  welche  zwischen  130  und  190®  C.  entweichen,  krystalli- 
sirt  der  paranitrobenzoesaure  Kalk  in  sehr  regelmäseigen,  solUangen, 
breiten,  gla^glänsenden  Tafeln  mit  9  At.  Wasser,  von  denen  8  At. 
im  Yacuum  schon  beim  Troduien  ftber  Schwefelsäure  fortgehen,  das 
letzte  aber  erst  bei  150*  G.  entweicht» 

lieber  ihre  Salze  theile  ich  noch  folgende  Beobachtungen  mit. 

Das  paranitrobenzoösaure  Ammoniak krystallisirt  leicht 
BUB  der  überschüssiges  Ammoniak  enthaltenden  wässerigen  Lösung 
beim  Verdunsten  in  schönen  grossen,  glänzenden  Blättern. 

r  a  r  a  11  i  1 1-  o  b  e  n  z o  e sa u  r  e  r  Kalk:  Ca  0  .  C, ,  (H  N  O4 )  0,  -f- 
0  HO.  Man  rrliält  dieses  Salz  leicht  durch  Kcieheii  der  Säure  oder 
micli  ihres  Aiumoniaksalzes  mit  Kalkmilch.  Es  ist  in  Wasstr  iricht 
löslich,  und  krystaliisirt,  wie  vorhin  augegeben,  in  schönen  grossen 
Tafeln. 

Pie  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

0,543  Orm.  des  bei  lOO*'  C.  getrockneten  Sslae»  woidea  mit  ekier 
Mbchung  von  ehromsaurem  Blei  und  Kupferozyd,  suletxt  im  Saner- 
stoAsirom  verbranDt  (die  Verbrennang  ist  schwierig  and  gelang 
weder  mit  Kupferuxyd  allein,  noch  aoch  mit  chromsaurem  Rlei). 
Ks  wurden  0,900  Ürm.  Kohlensäure  und  0,11«  Urm.  Wasser  er- 
halten —  45,2  l'roc.  Kohlt'nstnff  und  :J,0  i'roc.  Wasserstoff. 

0,t;StJ  (trni.  de»  bei  150**  C.  getrockneten  Salzes?,  in  wässeriger  Losung 
mit  oxabaurem  Ammoniak  gefallt,  gaben  0,176  Orm.  kohlenMoren 
Kalk  =  10,9  Free.  Oa. 


berechnet  gefunden 
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10^7 
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N 

14 
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64 
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• 
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Zur  Bcflüiiimong  des  KiTVteUwMMiigelulteB  wurden  1,426  Gnn. 
das  swiBchen  FliesKpapier  abgepreiBten  und  darauf  serUeinerten 
Salses  ins  Tactttun  Aber  Sehwefelsinre  gebracht,  bis  keine  eriieb- 

liche  Gewicbtsabnahme  mehr  erfolgte.  Sie  verloren  0,406  Grm.  = 
28,5  Proc.  Wasser.  Dies  e.  tspiiclit  eiucm  Verlust  von  8  At  Waseer, 
berechnet  27,9  Proc. 

If426  Grm.  des  lufttrockiien  bakes  verk)r(:Mi   heim  Krhitzi  ii   Huf  150*  C. 

0,42i^  iirm.  —  30,1  Proc.  Wasser.    Dem  Gehait  »n  9  At.  \Vi*i»»er 

eotspreehen  30^  F^roe. 
tJet»er  800^  C.  erhital  verpollt  dM  Sals  ebne  vorher  la  MfamdMiK. 

Paranitrobenzoesaurc  s  Blcioxy  d:  PbO  .  Cufll,,  N  O4) 
(bei  100'' C),  ist  durch  Neutralisiren  der  wässerigen  Säur«  lösung  mit 
kohlensaurem  Blei  erhalten,  und  ki-ystallibii  t  in  dünnen  iaiig»  n  Na- 
deln, an  ihrer  Basis  zu  Gruppen  vereinifirt.  Zucrleich  entet-t^ht  noch 
ein  schw  er  lösliches,  nicht  krystallisirt  erhaltencB,  wahrscheinlich  ba- 
sisches Salz. 

0,632  Grin.  des  bei  100**  C.  getrocknctm  BK  isalzcf.  mit  Kupferoxyd  und 
7-iiJftzf  im  Saticrftoffstrom  verbrannt  ;jabfn  0,733  CJrni.  Kohlen^änre 
und  0,094  (irro.  Wasser  =  31,6  Proc.  Kohlenstotf  und  1,64  Froc. 
WaiserstoiE. 

I,0ai5  Gm.  mit  Scbwelelniirtt  erhittt  hinteriieawn  0,597  Gnn.  fcbwefcl- 
■aira  Bleioxyd  =  37|7  Pfoc.  Blei. 

berecl  1  1  gefan4«n 


C,4 

S4,0 

31,3 

316 

U4 

4,0 

1.5 

1.6 

Pb 

103,6 

38,4 

37,7 

N 

14,0 

5,2 

Oi 

«4.0 

23,7 

269,6 

100,0 

Das  paranitrobensoCsaure  Silberoxyd,  durch  Neutra- 
lisiren der  heissen  Säurelösun^r  mit  ^alpetersanrem  Silb^x^xyd  dar- 
gesteUt«  kryfitallisirt  nach  dem  Eindampfen  der  wftsBerigeo  Loeong 
io  langen  seid^länsenden  Nadeln.  Das  isomere  nitrobenaoesaare 
Silberoi^d  Icxystallisirfc  in  perlmniterglänaenden  Blfttichen.  Wird 
die  wieserige  LÖBung  des  paraniirobensoeBauren  Silberoxyds  snm 
Sieden  erbitati  so  erleidet  das  Sali  eine  partielle  Zerseteong.  Beim 
starken  Erhitaen  des  trocknen  Salze«  yerpufiPk  dasselbe,  wie  alle 
Sake  dieser  Säure. 

Paramidobenzoesäure. 

Die  Isomcrie  der  Nitruben/^oes&ure  nnd  Paranitrobenzoesäore 
Uess  mich  vermuthen,  dass  diese  Öfturen  in  der  hftmlichen  Beziehong 
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>ii  «mandar  rteheo  möditon,  wie  die  BensoMare  und  Salyltitur«, 
and  daM  die  PttaaitrobensoSB&nre  Kürosalykftiure  sei.  Um  hier- 
Aber  GewisaheH  >ii  erhalten»  schien  mir  der  einfachste  Weg  der,  die 
FlBranitrebensoMnre  in  die  Amidos&ore  nnd  dseee  weiter  in  die 
OxyB&ure  überzuführen.  Letztere  müsste  sich  dann  mit  der  Salicyl- 
säuro  identisch  erweisen. 

Die  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  haben  jene  Ver- 
mutbung  nicht  bestätigt,  aber  zu  rin  loren  nicht  minder  interessan- 
ten Resultaten  geführt,  nämlich  zur  Auffindung  einer  neuen  mit 
der  Amidobenzoesäure  isomeren  Amidosänre,  und  einer  mit  der  Üxy- 
ben2u>e8äure  und  der  Salicyisäure  isomeren  dritten  Oxysäure,  welche 
beide  Säuren  ich  mit  den  Namen  „Paramidobenzoösäure"  and 
„Paraoxybenzoesäure"  von  jenen  unterscheide. 

Man  erhält  die  Paramidobenxoösäure  leicht  durch  lange  anhal- 
tendes Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  kalte  Lösung  des 
psranitrobenzodsanren  Ammoniaics  in  ooncentrirtem'  wisserigem  Am- 
moniak bis  anr  ToUkommoien  Sättigung.  Wird  darauf  die  Flüssig* 
keit  durch  Kochen  vom  Schwefelammonium  befreit,  vom  ausgeschie- 
denen Schwefel  abfiltrirti  und  durch  Eindampfen  hinreichend  con- 
eenirirt,  so  fUlt  auf  nachherigen  Znsats  von  Essigsäure  die  gebil- 
dete ParamidobensoMure  krystallinisch  nieder. 

Sie  lässt  sich  durch  UmkrystalHsiren  ans  heissem  Wasser  leicht 
reinigen.  Beim  langsamen  Abkühlen  der  nicht  zu  concentrirt^n  Lö- 
sung setzt  sie  sich  in  lan^Ten ,  stark  glänzenden  haarfönnigen  Kry- 
stallen  ah,  wclclie  durch  vielfache  Versclilitiijungen  unter  sich  lose 
zusammeuliängen.  Sie  ist  stets  schwach  irelblich  gefärbt.  Im  trock- 
nen Zustande  sind  die  iüystallflulen  brüchig. 

0,2795  Griu.  derselben  bei  100°  ('.  gi  trotknet  galau  bei  der  Verbrennung 
mit  Kupfuroxyd  zuleUt  im  iSauerstutiütruiu  0|U22  ürui.  Kohlensäure 
und  0,13^  Gm.  Wasser  =  60,7  Ftoe.  Kohlenstoff  und  5,3  Proc. 
Wasserstoff. 

Die  Stickstoffbcstimiiiuug  wurde  nach  Duuia:»'  Metliude  uuügel'ührL 
<V630&  6rm.  gaben  52,5  CC.  Stickstoff  bei  O^C.  und  unter  760w> 
Druck  SS  10,5  Ftoe.  Stickstoff. 

Ans diesoi Zahlen  berechnetsieh  die  Zasammensetsong  HO.C|4(H4,HsN)08: 


berecbnct 


gefunden 


U 
7 
14 
89 


61,3 
5,1 
10,2 


60,7 
5,2 
10,5 
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100,0 
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TTeber  Paraiiitrobenzoesäure 


Dir  ParaiuidobcHZoeisäurc  i^t  weit  itnchU't'  lönlicU  in  Waf««s, 
als  die  Nitrosäuro.   Sie  »chmiizi  bei  197?  C. 

Sie  ist  der  Ainidobenzoet^äuro  noch  weit  weniger  ahiilicb,  tJk 
die  Farattitrobpuzuesätu'e  der  Nitrobeusoesäure;  es  ist  mir  nicht  gt^ 
lungeo,  sie  in  deo  warzenförmig'  gruppirteu  kleioeu  Nadeln  kmUi- 
lisiri  zu  erliaheii,  in  welchen  sich  die  AmidobeuzoeBiore  aiUBcheidet, 
noch  habe  ich  letatere  in  den  langen  haarüSnnigen  Krystallen ,  w 
die  Paramidobenzoesäure,  gewinnen  können. 

Wird  ein  Gemisch  der  wässerigen  Losungen  von  Amidobeaioi- 
säure  und  Paramidobenzoesäure  sur  Krystallisation  eingedampft,  lo 
erkennt  man  stets  neben  einander  deutlich  die  charakteristiscba 
Formen,  in  denen  diese  Säuren  für  sich  krystallisiren.  Dasselbe  gilt 
von  einer  Mischung  der  Paramidobenzoesäure  und  der  unten  he- 
j-chriebeneu  Paraoxybenzoesäure. 

Ks  ist  bt-kaniit,  tlabs  die  Auildobenzoesaure  im  feuchteu  Z«- 
htande  oder  in  wäsFeriger  T.ösung  sich  an  der  T.iift  allmälip  ftrht. 
und  dnfjp  es  ülx  i  liaupt  M  liwicrig  ifet ,  dic^e  Säure  vöiÜL'  farhk«  lu 
erhalten.  Die  rarainidcbenzoeßäure  duge^'en  bjUt  sieb,  sowohl  in 
Lösung  wie  aurb  im  feuchten  Zustande  der  Luft  ausgesetst,  toU- 
kommen  unverändert. 

Sie  tbeilt  mit  dvv  Amidobenzoeeäuro  und  den  meisten  Auido^ 
säuren  die  Eigen.sebaft ,  sich  Fowohl  mit  Basen  wie  mit  Säuren  in 
verbinden.  Von  'diesen  Salzen  ist  besonders  die  Salpetersäure  Ter» 
bindung  leicht  und  schön  krystallisirt  zu  erhalten.  Ich  habe  die- 
selben nicht  weiter  untersucht,  da  es  mir  wichtiger  schien,  das  Mr 
terial  zur  Darstellung  der  Ptoraozybenzoesäure  zu  verwenden. 

OxybenzocBäure  und  Paraoxybenzocsaare. 

Die  Paramidobenzoesäure  erfährt  in  beisser  nicht  zu  venlümitt'i 
wiisseriijer  Lösung  tlureh  8alp«'tnL'(»  Säure  leicht  fine  Zerset-iUu^. 
Man  cihidt  je<?<M'h  nelir  vprsfhird.  ri«'  rroductc.  Je  nariidrm  m:\ü  oiu«' 
mehr  oder  weniger  eoncentrirte  Losun^L^  anwendet ,  und  ji  n  tt 
mau  die  salpetrige  Säure  kürzere  oder  längere  Zeit  daraui  em^n- 
ken  läset  Leitet  man  einen  raschen  Strom  von  salpetriger  Stare 
(aus  arseniger  Säure  und  »Salpetersäure  dargestellt)  in  die  >m\eu^ 
heisse  eoncentrirte  wässerige  Lösung  der  raramidobenz«>esiiuri-,  v'* 
ftllt  nach  wenigen  Augenblicken  eine  schwer  lösliche  gelbe  Sabstssi 
MMf  welche  vermuthlich  eine  der  von  Qriess  beschriebenen  Pis>^ 
AmidobcnzoSsäure  analog  zusammengesetzte  Diaaoverbindoqg 
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Dieselbe  geht  bei  lingerem  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine 
stark  sauer  reagirende,  beim  Umkryetallisiren  in  rhombiBchen  Kry- 
stftlleii  sich  absdieidende  Yerbindttng»  jedenfalls  eine  Nitrosäur«, 
über,  deren  Analyse  einen  Grebalt  von  33,4  Proc.  Kohlenstoff  und 
1,9  Ptoc  Wasserstoff  auswies. 

Durch  aahlreiche  Versuche  habe  ich  gelernt«  dass  sur  UeberfÜh* 
rung  der  ParamidobenzoMiire  in  die  zugehörende  Oxysäure  ein  be- 
stimmter Goncentrationsgrad  ihrer  wftsserigen  Lösung  erforderlich 
ist.  Am  besten  löst  man  1  Theil  Paramidobenzoesäure  in  120  bis 
150  Theilcn  Wasser,  uihitzt  die  Lösung  zum  Sieduii  und  leitet  init- 
telet  einer  cnoren  Gasleitungsröhre  mit  feiner  Spitze  salpetrige  Sfture 
in  langsamem  Strom  ein.  Sofort  bt'<rinnt  oine  reicbliclie  Stickf^as- 
cntwickehinp",  olin»'  dass  sich  eine  ferste  Verl)lii(liin<T  abscheidet.  Die 
klare  Flüssigkeit  nimmt  allmälig  eine  dunklere  Farbe  an  und  fangt 
erst  zuletzt,  wenn  die  Stickstoffe nfwickeluug  sich  verlangsamt,  an, 
durch  Absonderung  einer  bräunlichen  flockigen  Substanz  sich  zu 
trüben.  In  diesem  Stadium  der  Zersetzung  muss  das  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  unterbrochen  werden. 

Die  Flüssigkeit  wird  nun  auf  die  Hälfte  ihres  Volumens  abge- 
dampft, wobei  die  braune  flockige  Substanz  sich  in  ein  rothhraunes 
Harz  yerwandelt  und  in  dieser  Form  zum  grdssten  Theile  abschei- 
det. Sie  wird  nach  dem  Erkalten  durch  Filtration  getrennt  und 
das  Filtrat  dann  weiter  eingedampft.  Bei  einer  gewissen  CSoncentra- 
tion  scheidet  sich  die  ParaoxybenzoMure  während  des  Erkaltens  in 
noi^  stark  irefärbten  kleinen  Kiystallen  aus.  Dieser  Farbstoff  Iftsst 
sich  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  mit 
Zusatz  von  gereinigter  Thierkohle  vollständig  entfernen. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  die  Ausbeute  an  Taracxy- 
beuzoeisäure  etets  viel  geringer  ist,  als  sich  aus  der  Menge  der  un- 
gewandten Amiilosäuro  berechnet,  was  theiJs  durcli  die  unvermeid- 
liche Harzbiiduug,  theils  durcli  den  Verlust  bei  dem  wiederholten 
Umkryijtallisiren  mit  Thierkohle  leicht  zu  erklären  ist. 

Die  Analyse  der  reinen  Verbindung  gab  folgende  Zahlen: 

0,379  (»rm.  bei  100^  C.  getn>cknct  und  mit  Kupferox  vd  xuletxt  im  Sauer« 
stoä'stroni  verbrannt  lieferten  0,8455  Gnu.  Kobleiuaare  und  0,166 

Grm.  Wassor, 

Hieraus  berechnet  aidi  l<»lgende  Zusammensetzung: 

berechnet  gefanden 

0,4  84  60^9  60,8 
Hg            6  4^  4,6 

*  4S  34,«^  - 

138  ioo^O 
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Dieie  fitur»  bat  demnaeli  die  Znmiimeiisetnmg  der  Oiyte- 
soMnre  und  SmHcjh&uTe,  iet  Jedodi  mit  Mden  UVF  isomer  und 
kemeewege  identisch.  Sie  ksTstalUeirt  ans  wtoMriger  oder  aDtoli^ 
]]Bc1ier  Ldeirng  etets  mit  2  AI  KryitttUwaaser,  welelie  bei  100*  GL 
fbrigeken,  wovon  ieh  mich  dtircb  einen  besonderen  Yerraoh  ftbet- 
aengte.  Die  Krystallform  ist  ganz  dieselbe,  wie  die  der  in  der  ▼or- 
hergehenden  Abhandlung  von  Saytzcff  bepchri ebenen  Paraoxybeu- 
zoesäure.  Sic  schmilzt  auch  wie  diese,  nachdem  sie  bei  100**  C,  ent- 
wäRsert  ist,  bei  210''  C,  und  bedarf  Tiabezu  125  Theile  NN  aF-«er  voo 
0"  C.  zur  Lösung.  Sie  stimmt  dumit  uIh  ihaupt  in  allen  Punkten  m 
vollkommen  ilberein,  dass  ich  beide  lur  identisch  erachte.  Auch 
theilt  sie  mit  Sayizeff's  aus  der  Anissaure  gewonnenen  Paraoiy* 
benzoeiäare  die  Eigenschaft,  beim  raschen  Erhitzen  leicht  in  Kclbr 
lensäure  und  Phenyloxydbydrat  wa  zerfallen^  ohne  jedoch  mit  Eieeih 
Chlorid  die  Salicylsäurereaction  zu  geben. 

Ich  habe  die  Gewissheit,  daes  jene  Paraozybemods&ure  aadi 
nicht  mit  der  ans  der  AmidohenzoMure  entstehenden  OzybennS- 
säure  identisch  ist,  durch  besondere,  zu  diesem  Zwecke  angestelll» 
▼ergleichende  Versuche  gewonnen. 

Was  die  0anteUang  dieser  letateren  Säure  betrifft^  so  bat  sdicB 
Griese 0  bemerkt,  dass  es  ihm  nicht  gelungen  sei,  dieselbe  nseh 
dem  von  Gerland')  angegebenen  VerlSshren  au  erhalten,  und  vis 
ich  höre,  haben  auch  andere  Chemiker  sich  vergeblich  bemüht,  nack 
der  Gerlaud' sehen  Vorschrift  Oxybenzoesäiu <■  darzustellen.  Ich 
habe  bei  meinen  Versuchen  die  obigen,  bei  der  Bildung  der  i'aiaoxy- 
benzoestUire  gemachten  Erfahrungen  mit  Krfolg  benutzt,  um  reine 
Oxybenzoesäuro  zu  geuinin  n. 

Die  liierzu  verwandte  AmidobenzoesSure  habe  icli,  um  sie  mög- 
lüh'=t  zu  reinigen,  an  Schwefelsäure  gebunden,  und  die  von  der 
Mutterlauge  befreite,  schön  krystallisirte,  farblose  SchwefelsÄurever- 
bindung  hernach  iu  wässeriger  Lösung  mit  Barytwasser  vermischt, 
bis  genau  alle  Schwefelsäure  ausgefällt  war.  Das  Filtrat  wurde  zur 
KrystaUisation  eingedampft,  und  gab  eine  nur  wenig  geftrbteAmido* 
benaoMure  in  der  ihr  ägenthfimlichen  Form. 

Dieselbe  wurde  in  120  bis  160  Theilen  Wasser  gelöst,  som 
Sieden  erhitat,  salpetrige  Säure  eingeleitet,  und  dabei  genau  so  Tsr- 
fahren,  wie  8.  427  bei  der  Bemtung  der  ParaoiybenaoSsaure  sn- 
gegeben  ist  Auch  hier  erfolgt  gegen  Ende  der  Operation  Hanhü- 


M  Annaleo  der  Chemie,  Bd.  CXVII,  S.  '62,  —  ^)  Daselbst  Bd.  XCI, 
S.  1S9. 
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dtingf  und  «  mum  in  dieiem  Zeitfonkto  der  Gaaitroni  nnterbroohen 
iP0rd6ii* 

Die  nach  dem  Eindampfen  der  gefärbten  Lösung  gewonnmiat 
durch  öfteres  Umkrystallisiren  mit  Thierkohle  ans  heissem  Waaier 
gereinigte  Säure  besitzt  schon  äusserlich  ein  von  der  Paraozyben- 
«Mnre  gßm%  verachiedeneB  Ansehen.  Sie  setrt  ocb  ans  heissem 
Wasser  als  kiystallinisches,  aus  nukroskoplsehen  quadratischen  T&- 
felehen  bestehendes  Pnlyer  ab^  beim  langsamen  Erkalten  der  nicht 
sa  concentrirten  Lösung  in  kleinen,  an  grösseren  Waraen  gmppir- 
ten  Krystallen,  deren  Osstalt  mit  der  der  Pavaozjrbenioöafturekty- 
Bialle  nicht  ▼ervecbselt  werdan  kann« 

Jene  OxybensoMure  kxystalüsirt  andern  ohne  KtTstallwasser, 
sdunilat  bei  200^  C,  und  wird  beim  Erhitien  nicht»  wie  die  Para* 
oxybenaoMnre  und  SaHcjlsftnre,  in  Kohlensftnre  und  Phenyloxjd- 
hydrat  gespalten.  Bei  raschem  und  sehr  starkem  Erhitzen  nimmt 
man  einen  nur  sehr  schwachen  Geruch  von  Phenyls&ure  wahr  (vergL 
die  vorige  Abhandlung  S.  419  und  420). 

Die  Analyse  ergab  mit  der  berechneten  Zusammensetzung  der 
Uxybenzoesäui <'  hinreichend  gut  übereinstimmende  Zahlen. 

0f339  Grm.  der  bei  100^ C.  getrockneten  bubstanz  mit  Kiipferoxyd  und 
zuletzt  im  Sauerstofistrom  verbrannt  lieferten  0,752  (irm.  Kohlen- 
säure  und  0,135  Grm.  Wssier,  wcnraos  iidi  60,5  Proc»  Kohleoitoff 
and  4,4  Fkoc.  WsiMistoir  benehnen.  Di«  Oxybenaoiware  entbilt 
60^9  Pro«.  Kohlenatoff  und  4,8  Proe.  WsMSntoff. 

Dass  die  OxybensoMure  äch  auch  in  ihrem  CadminniBalz,  wel- 
ches in  nnansehnliehen,  ans  kleinen  Nadeln  bestehenden  Warzen 
krystallisirt,  von  dem  in  grossen  deutUehen  rhomboedrischen  Krj- 
stallen  anschiessenden  paraoxybenzoesauren  Cadmiumoxyd  unter- 
scheidet, ist  Bchon  in  der  vorhergebendeu  Abhandlung  von  Say- 
tzeff  angefiUirt. 

Durch  <  bige  Versuche  ist  dargethan,  dass  zwei  Reihen  isomerer 
Säuren  exibtiren,  nämlich  einerseits  die  Isitrobenzoesüure,  Amid»iben- 
zoesäure  und  Oxybenzoesäure,  und  andererseits*  die  Paraniti  obenzoe- 
ßäure ,  ParamidobenzoßBänre  und  Paraoxybenzoesäure.  Es  bleibt 
noc  h  die  Parabenzoesaui  c  aulzufinden  und  mit  der  Benzoesäure  und 
Saiylsäure  zu  vergleichen.  Diese  Parabenzoesäure  wird  sieh  voraus- 
sichtlich nach  dem  von  G  r  i  e  s  s  0  angegebenen  Verfahren  auB  der 
Paramidobenzoesäure  durch  Behandlang  der  heissen  alkohoiischeil 
Lösnng  mit  salpetriger  S&nre  gewinnen  lassen. 


^  AoaalMi  der  GhaaiiS|  Bd.  CXYU,  8.  33* 
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Die  weitere  sehr  wichtige  Frage  nach  dem  Grunde  jener  rnnk' 
wflrdtgen  IsomerieD  scheint  mir  snr  Zeit  noch  nicht  genfigend  be* 
antwortet  werden  sn  können. 


XU. 

BeobaoMongen .  über  die  Qlyoolsäure; 

von  E.  D  rech  sei  aus  Leipzig. 

(Annaleii  der  Chemie,  Bd.  127,  S.  150;  löÜ3.) 

Es  war  orsprfinglich  meine  Absicht,  experimentell  zu  prftfen. 
ob  die  Glycolsäuren  verschiedenen  Ursprungs  identisch  sind,  oder 
ob,  wie  Professor  Kolbe  glanbt,  und  wie  früher  auch  schon  Wurti') 
als  Vennnthnng  ausgesprochen  hat,  es  zwei  oder  mehrere  isomere 
Glycolsfiuren  giebt,  gleich  wie  neben  der  Milchsäure  eine  isomer« 
Fleischmilchsäure  existirt.  Die  mir  zugemessene  Zeit  war  jedoch  n 
kurz,  um  diese  ziemlich  umfangreiche  Aufgabe  gründlich  zu  lösen. 
Ich  besehrllnke  mich  deshalb  gegenw&rtig  auf  die  Hittheilung  der 
Beobaelitu Ilgen ,  welche  ich  hauptsächlich  an  der  durch  OxyJatioa 
des  Alkohols  gi  wuniienen  (ilycolHiiiire  gcuiuclit  habe,  und  die  mi 
eine  genauere  rntotsucliung  zu  verdienen  scheinen. 

Hei  dir  DatHtelluug  der  Glycolsäure  aus  Alkohol  bin  idi  im 
\V  »  deutlichen  der  VorKcln  ift  von  Laute  ni  a  ii  ii ')  gefolgt.  Man  vtr- 
nuBcht  in  einem  Stöpselcyiinder  rvOO  (ri  ni.  JiOgrädigen  Alkohols  mit 
440  Grm.  käuflicher  Salpetersäure  von  l,o3  specif.  Gewicht,  lässt  die 
Mischung  im  warmen  Zimmer  ruhig  stehen,  bis  kleine  Gasbiäacbes 
darin  aufzusteigen  beginnen,  und  «stellt  dann  den  lose  verschlosseDco 
Cy linder  in  Wasser  von  20^  C.  Mau  kann  denselben  auch  sogieidi 
in  Wasser  von  der  angegebenen  Temperatur  eintauchen,  dann  erfolgt 


>)  Auualeu  der  Chemie,  Bd.  Lill,  6.  367.  —  2)  Kolbe,  Lehrbuch  der 
organlochen  Chemie,  Bd.  I,  8.  678. 
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jedoch  die  ReactioD  etwas  apäier.  Die  Gasentwicklung  wird  nach 
und  nach  stärker  und  mitunter  ziemlich  lebliafL  Wenn  dieselbe 
naeh  Yerlanf  von  einigen  Tagen  aufhört,  ist  die  Zersetaung  beendet 
Das  Volumen  der  sauren  Flüssigkeit  hat  sich  dann  bedeutend  ver^ 
mindert  Dieselbe  wird  nun  in  viele  kleine  Porcellanschalen  ver- 
theilti  und  auf  dem  Sandbade  bei  mfiasiger  Temperatur  langsam  bis 
Sur  Syiupdicke  eingedampft  Es  hinterbleibt  ein  klarer,  hellgelber, 
saurer  Syrup.  Derselbe  wird  in  viel  Wasaer  gelöst  Hau  erhitst 
darauf  die  Gesammtmenge  dieser  wässerigen  Lösungen  bis  zum  Sie- 
den, neutralisirt  mit  kohlensaurem  Kalk,  filtrtrt  und  lässt  krystallt- 
siren.  Glycolsaurer  Kalk,  gemengt  mit  Glyozal  und  glyoxylsaurem 
Kalk,  ::cheidet  sich  beim  Erkalten  in  reichlicher  Menge  aus. 

Dieses  Sabigemenge  wird  von  Neuem  in  siedendem  Wasser  ge- 
l9^t  und  mehrere  Stunden  lang  mit  Kalkmilch  /[gekocht,  um  das 
Glyoul  und  die  (jlyüxyb&ure  zu  zersetzen.  Aus  dem  lieiäson  Filtrat 
setzt  sieb  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Kalks  mit  Kohlen* 
säure  der  glyoolsaure  Kalk  ziemlich  rein  ab. 

Zur  Reindarstellun^  der  Säure  habe  ich  das  gut  ktystallisirende 
Bleisalz  benutzt.  Das  durch  Abtropfen  und  Auspressen  von  der 
Mutterlauge  niü^lichst  befreite  Kiilksalz  wurde  in  heis.ser  wässeriger 
Lösung  mit  etwas  überschüssiger  Oxalsäure  gefüllt,  das  saure  Filtrat 
daraiii'  siedend  mit  so  viel  kohlensaurem  Bleioxyd  versetzt,  dass  die 
Lösuntr  nocb  eine  ib^utlicli  saure  Keaction  behielt,  und  die  vom  Oxal- 
säuren lileioxyd  aV)filtriite  Salzlösung  zur  Krystallisation  eingedampft. 
Man  erbält  dann  das  glycolsauro  Blei  in  irnt  anseebildeten ,  wenig 
gefärbten  Krystalleu,  welche  sich  leicht  voiktäudig  von  der  Mutter- 
lauge befreien  lassen. 

Durch  Emleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  wässerige  Lö* 
saug  dieses  Salzes  gewinnt  man  zwar  leicht  reine  Glycolsäure,  allein 
das  Schwefelblei  hfilt  stets  eine  nioht  onbetrftohtliche  Menge  davion 
so  hartnäckig  zurttck,  dass  nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Wasser 

die  abfiltrirte  Flüssigkeit  immer  noch  deutlich  sauer  reagirt.  Ich 
habe  es  desbalb  vorgezugen,  eine  abgewogene  Menge  des  Bleisalzes 
iu  lieisser  wässeriger  Lösung  mit  etwas  weniger,  als  der  zur  völligen 
Zeröelzung  nöthigen ,  bcrecbneten  Menge  venlunuter  !Scbw<?felsäure 
zu  verniisclien,  das  buure  Filtrat  nebat  VVascbwasser  bei  ungetahr 
60  bis  7ü*^  C.  zur  schwaclien  ^yrupeuusisteuz,  und  zuletzt  im  Yocuum 
über  Schwefelsäure  zur  Krystaiiisation  einzudampfen. 

Die  Masse  wird  darauf  möglichst  zerkleinert  und  so  lange  mit 
neuen  Mengen  wasserfreien  Aethers  geschüttelt  t  als  dieser  noch 
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Glycolsäure  daraus  aufnimmt.  Diese  Säure  hinterblcibi,  nachdflM 
dqr  Aether  im  Wasserbade  abdestillirt  ist,  als  fast  f  arMosc  dicklidt 
Flüssigkeit,  welche  beim  Stehen  au  der  Luft,  leiokter  im  liiflTfinlllwi- 
ten  Räume  über  Schwdfeli&are  Inyatalliniiich  erstarrt  Dnrdi  nocb> 
maligea  Auflösen  in  ganz  wasserfreiem  Aether  nnd  langsame  Ter- 
dnnstiing  dieser  Lösung  im  Exaiecator  Aber  Sdiwefelsiore  gewiaii 
man  die  GlyeolsSare  in  regelmässigen  schönen  S^staUeo. 

Die  Analyse  der  im  Vacvom  Aber  Scbire&lsftBre  getrocknet» 
Krystalle  ergab  folgendes  Resultat: 

0,4515  Grm.  Ueferteu  0,ülä  Grm.  KuLleu»iture  uQd  0,221  lirtn.  Wmmt 
Die  hlenHis  bsreohaete  prooeotisehe  Zmammenietmrajg  »dant  wk 
der  der  Olyoolaiure  gut  flberein. 

berechnet  gelnndea 

C*  SM  $1,$  ^ 

H«  4  M  M  * 

Oe         48        63,1  — • 

Ii  M<HO 

Diese  Glycols&nre  besitst  folgende  Eigenschaften.  Sie  hat  «iMB 
stark  sauren  Geschmack,  ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich,  schmilzt  bei  78  bis  79®  C.  Die  geschmolzene  Säure  blnbi 
auch  nach  völligem  Erkalten  noch  längere  Zeit  flüssii^,  wira  liani 
aber  bei  Berülnung  mit  einem  spitzij^en  Koi-per  schnell  wie<!er  fpft 
und  erstarrt  unter  ziemlicher  Wärmetiiitwickluiig  kiystalliuisch.  Die 
krystallisirte  Säure  hält  sich  an  tmckner  oder  nicht  zu  feucht«?: 
Luft  unverändert.  An  sehr  feuchter  Luit  zertliesst  sie.  Ans  dieoK 
zerflossenen  Masse  krystallisirt  sie  an  trockner  Luft  in  groeseo  regsl- 
massigen  Formen  leicht  wieder  aus. 

Diese  Beobachtungen  über  Kiystallisirbarkeit  und  Zerffiemhch- 
keit  der  Glycolsfture  weichen  so  sehr  von  den  Angaben  anderer 
Chemiker  ab^  welche  diese  8&ure  ans  anderem  Material  darsieUta, 
daas  dadurch  die  ▼ermuthete  Enstens  aweier  isomerer  O^ycolrtwa 
ftr  mich  einen  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit  gewinnt  So- 
coloff  und  StreekerO  haben  die  ans  HippnrsAnre  erhaltene  O^f- 
QolsAore  gar  nicht  EurKrystallisation  bringen  können.  Dessaignet^, 
welcher  fimd,  dass  die  von  ihm  aus  TartronsAure  dargestellte  G)f- 
eolsaure  mit  der  aus  Amidoessigsäurc  gewonnenen  Terbindnng  idca- 
tisch  ist,  erhielt  dieselbe  im  Vacuum  gut  krystallisirt,  bemerkt  ah«; 
dass  sie  sehr  zerfliesHÜch  sei.   Cloez^),  welcher  sie  aus  deu  Mutier- 


>)  Aaaalsa  der  Chimi%  Bd.  LXXX,  8.38.  -*  *)DaMM  Bd.LZXXn. 
am-*)  Dstsllift  Bd.  LUXIV,  8.  988. 
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laugen  von  der  Bereitung  des  Knallquecksilbers  darstellt«,  gewann 
die  HU-  dem  Kalksaiz  Jiilt  Oxalsäure  frei  gemnclite  Säure  durch  Eln- 
dampten  im  W  asscrbade  und  zuletzt  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
als  syrupartige  Flüssigkeit.  Die  von  Wurtz*)  durch  Oxydation  des 
Aethylenoxydhydrats  (Glycols)  dargestellte  Säure  wurde  im  Vacuum 
krystallisirt  erhalten.  Kekule*)  beschreibt  die  aus  der  Monochlor- 
esngsaure  abgeleitete,  durch  Verdampfen  im  Wasserbade  concentrirte 
Glycolsäure  als  eine  in  grossen  sirshlig-grappirten  Krystallen  an- 
schiessMide,  ansnebmend  aerfliesslicbe  Verbindung.  —  Avcb 
Scbnlse'),  welcher  nenerdings  die  Bildong  von  Glycolsäure  ans 
Oxals&nre  durch- naseirenden  Wasserstoff  entdeckt  bat,  erhielt  sie 
krystaUisirti  aber  diese  Krystalle  xerfliessen  nach  ihm  sehr  rasch  an 
der  Lnft  Professor  Kolbe  hat  mir*  ans  einem  Schreiben  des  Pro- 
fessors Schul se  noch  mitgetheilt,  dass  dieser  über  die  leichte  Zer- 
fliesslichkeit  der  ans  Oxals&ure  abgeleiteten  Glycols&ure  sich  dahin 
geäussert  habe,  man  müsse  sich  beeilen,  die  Kr3nstalle  in  ein  Glat- 
rohr  einzuschmelzen,  damit  bie  nicht,  wa^  ohne  dies  in  kürzester 
Zeit  geschehe,  zt  i  iiiessen. 

Die  nach  obigem  Verfahren  aus  Alkohol  dargestellte  Glycolsäure 
konnte  ich  dagegen  bei  trockner  Witterung  mehrere  Tage  an  offener 
Luft  »tehen  lassen,  ohne  dass  sie  zerfloss,  höchstens  wurde  aie  ober- 
flächlich feucht. 

üeber  ihr  Verhalten  in  der  Wärme  habe  ich  noch  folgende 
weitere  Beobachtnngcn  mitzutheilen.  Beim  Erhitzen  der  krj-staiii- 
sirteo  Säure  in  einer  üetorte  fangt  sie,  nachdem  sie  bei  79*^  C.  ge- 
schmolzen ist,  über  100<^  C.  an  zu  sieden,  und  unter  beständigem 
Steigen  der  Siedetemperatur  geht  w  ässerige  Glycolsäure  über.  Wenn 
die  Temperatur  sich  über  IbO^C.  erhoben  hat,  so  entweichen  ausser- 
ordentlich stark  riechende  Dämpfe  und  es  destÜlirt  eine  ölige  Flüs- 
sigkeit ab,  welche  später  zu  einem  an  der  Luft  allmälig  zerfliessU- 
eben  Krystallbrei  erstarrt. 

Eine  andere  merkwürdige  Veränderung  erleidet  die  krystallir 
sirte  Glycolsänre,  wenn  man  sie  längere  Zeit  im  Wasserbade  erhitst 
Je  länger  sie  bei  dieser  Temperatur  gescbmolsen  wird,  desto  schwie* 
riger  ist  sie  nach  dem  Erkälten  wieder  zum  Krystallisiren  zu  brin- 
gen, und  zuletzt  verwandelt  sie  sich  in  einen  klaren,  nicht  mehr 
krytstallisirbureu  Syiup  von  stark  saurer  Reaction  und  Geschmack, 
der  nach  dem  Erkalten  so  zähe  wird,  dass  man  das  Gefass  umkeh- 


n  Annalen  der  Chemie,  Bd.  CHI,  S.  367.  —  2)  Dft»eJb»tBd.  CV,  S.289. 

3)  Chemisches  Centralblatt  18t;2,  S.  609  und  753. 

Kolbe,  d»8  ehem.  Laboratorium  der  Umv.  Marbarg.  2ö 
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ren  kann,  ohne  (la-<s  otwa«»  davon  hpraii^flie^sst.  Dieser  Syrup  läe< 
sicli  nnt  Wasser  nur  schwer  mischen  und  wird  damit  zu  mner  wfii« 
sen  undurchsichtif(on  klebrigen  Masse,  welche  beim  Kochen  eine  kbn 
Lösung  bildet,  die  sich  alx  r  Ix  irn  Erkalten  wieder  trübt  durch  Aof» 
Scheidung  einer  \mter  dem  Mikroskop  undeatlich  krystallioiidi  «r> 
•eheiuenden  Sul^t^mz. 

Aus  jener  frisch  dargestellten  syrapftrtigeD  Sftnre  zieht  AcCImt 
nur  wenig  aus,  was  beim  Verdunsten  der  fttheriachen  Lösung  ab  ni- 
krystallisirbarer  Syrup  hinterbleibt.  Der  ungeldste  Tbei]  wird  da* 
durch  fest  und  undurchsichtig.  Derselbe  löst  sieh  bei  anhaltendnn 
Kochen  mit  Wasser  auf,  seist  sich  aber  aus  der  durch  Eindamplen 
eoDcentrirten  Lösung  in  weissen  Flocken  wieder  ab. 

Die  Analyse  der  syrupar eigen  Sfture  wies  aus,  daas  dieselbe 
nicht  mehr  unTerSnderte  Glycolsfinre  ist,  sondern  riel  mehr  KoUen- 
Stoff  und  wcnitrer  Wn!<?!crst<>ff  enthält. 

0,^715  (tiiu.  lieferten  Uei  der  Verbreiuiunt;  im  IMatin^chiticht  ii  uaiKuj  f'  r- 
uxyd  zuletzt  im  Sauerstufistrom  0,M)15  Grm.  Kohlcusäurv  and 
0,1G0&  Um.  Wasser,  worsiis  sieb  36,8  Pro«.  Kobleastoff  nd  4,7 
Proc.  Wasserstoff  berechnen.   (Kine  kleine  Menge  Kohle  war  trx>cr 

anhaltenden  starken  Krliitzens  im  iiauerstuff  unverbrannt  im  riaiin- 
schitl'  /airrick^'eblicben.)  Die  Glyrn|;<aure  enthält  31,6  Pr<>r.  K.'hi^--.- 
stnff  nnrl  "i.!*  Vr>)i'.  Wa^scrsfiifl".  —  Di»-  gefnndene  pri»renti>cbt>  Zn- 
feammtn-rt/ii;i;.',  \v.  l.  lie  l  .-weist  ÜHss  die  Glj colsäure  bei  aTihHlt-t'ti- 
dem  Ki  hiti^«:n  uui  I^.hj"  C.  \Va»fr*-r  verliert,  ymAi  auoäi)«rnd  »uf  iiu 
Gemisch  gtvicher  Atome  Glycolsäurehydnii  und  (ilycolid.  Vidlvicht 
erhält  man  sie  dorch  lange  anhaltendes  Erhitsen  ganz  in  Ghcnlid 
umgewandelt. 

Um  zu  prüfen,  ob  die  t^yrii partige  unkrystallinische  f^ure  Aber* 
haupt  noch  Glycolsfture,  oder  etwa  eine  ieoinere  Säure  enthalte,  habe 

ich  durch  X*Mitralisiti<)n  ihrer  l^^';^sl■n  wässerigen  Lösung  mit  meh- 
reren k<)lil<  li.-aiu  Metallsalzi  ti  »Iin^  n  ^aize  »l.irL'f-tt^'lt  und  sie  mil 
(h'iit'ii  (jpr  kryt^ttillisii  len  Glyt-olsiuii c  vt-rLHir^n  ,i.  1  .i  lialx»  indt-s^-eu 
nicht  M'lch«'  rütiMf-ohietlf  bi'ohatlili t .  (ht  -  (Ln  au-,  »'lue  wejH'ütluiw 
Verschiedeniieil  (l(Mstlln'n  aliufKlttt  werdm  kann. 

Die  Zinksalzc  Ix-idcr  Säuren  enthalten  2  Atonit*  Kry^^tallwas- 
ser,  welches  sie  bei  130"  C.  verlit  t  t  ii.  timl  Ueiih«  be<lürfen  In^i  ir>*C. 
34  TIhmIo  \Vaf*s*'r  zur  Lösung.  i)u»  mit  der  krystallibirtm  Saurv 
bereitete  Salz  kryntallisirt  in  kJein<'n,  gut  ausgehihh  tvn  Nadeln,  da» 
der  Hyrupartigen  Hfture  in  mikroskopischen  vier-  oder  itecbsseitig«« 
Tafeln. 

0f42h  Grm.  des  entwHS'»ert<  ii  Salxes  d*r  krvstallijiirten  Siure  K»ben  b«i 
der  Verbfniiiitf  itiit  Kupfernxyd  znlety.t  im  Öaoerstollgas  0.351  C^rai. 
Üubleuiäurü  und  U,110  Gnu.  W'iuuKir. 
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0,297  Qrm,  desselben  SaiMt  UdiMten  beim  Glühen  0,1075  Qnn.  Zinkoxyd. 

berecbnet  gefunden 

22,5 


C4 
H. 

Zn 


34,0 
3,0 
48,0 
33,5 


22,3 
8,8 
44,7 
30,2 


3.« 
30,0 


107,6  100,0 

'  IMe  ZinkbmtuBinnng  de»  ans  def  syrupartigen  Säure  bereiteten  entwaiser- 

ten  Zinkfialzes  stimmt  mit  Jener  Zusammensetzung  gat  fiberein; 
namitch  0,497  Grm.  binterllenen  0,188  Orm. Zinkoxyd,  «ntepreebead 
30,4  Froc.  Zink. 

Aueli  di^  Bl  ei  salze  beider  Säuren  haben  gleiche  Zusammen- 
aetzuiig. 

1,125  Grm.  getrocknetes  Bleisal/  der  krvftallinischen  Sinre  umI  ,  n  biem 
Glühen  0,476  Grm.  Bleiuxyd  uud  0,20ö  Grm.  Blei,  woraus  sich 
58,9  Proe.  Blei  berechnen.  Das  glycolaaura  Bleioxyd  entbilt  58,0 
Proe.  Blei. 

0,407  Grm.  getrocknetes  Bleisalz  der  syrupartigen  Säure  binterltesMB 
beim  Gtiihen  0,152  Qna.  Bleiox^d  uud  0,144  Grm.  Blei,  57,4  Proo. 
Blei  entsprechend. 

Beide  Stixe  Btunmen  aueh  in  den  LöalielikeitiTerhiltiiiaseD  nahe 
flberein;  nAinlieh  1  Theil  des  Salles  der  krystaUiBirten  S&nre  erfor- 
dert 33,1  Theile  Warner  von  W  C,  und  1  TbeU  des  Salles  dar  sy- 
rupartigen Sfture  35,9  Theile  Wasser  von  derselben  Temperatur. 
Ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit  noch  das  Bleisalz  der  von  Professor 
Sc  hülse  aus  der  Oxalsäure  dargeetellten  Glycolsäure  auf  seine  Lös- 
liehkeit  in  Wasser  gepraft  und  gefttnden,  dass  1  Theil  davon  31,1 
Theile  Wasser  von  15<>  C.  erfordert,  was  genau  mit  dem  von  Pro- 
fessor Schulze  ermittelten  Löslichkeitsverhältiiisse  übereinstimmt. 

Was  die  KrystalHorin  der  aus  der  kryi?tallinischeu  und  der  sy- 
rupartit^-en  Säure  gewonnenen  Bleisalze  betrifft,  so  sind  die  Krystalle 
der  krystalliniachen  Säure  nach  einer  Bestimmung,  die  ich  der  Gut« 

de«  Herni  Professor  Naumann  vcrdonkf,  ent- 
schieden monoklinisch,  und  zwar  betragt  der  Win- 
kel C  82"oG',  so  dasi>  die  schiefe  Basis  a  imr  um 
7 '  -j  ^  von  der  horizontalen  Lage  abweicht  Die  For- 
men sind: 

a  —  OP,  d  =  0D  P,  b  =  ooPflo 

und  bilden  theik  knrs  sftulenfönnige,  thails  tafel- 
artige Krystalle,  wenn  h  sehr  yorwaltet;  die  Winkel 
sind: 

2Ö* 
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annäherungßweiße.  dif  Uideu  letzteu  aiu  genauesten. 

Die  spi('sslu>  n  Krystalle  des  Rleifal^es  der  f»3mipartl«/en  Säure 
ersclieineii  ganz  wie  KrystalJf  des  rbumbischeii  Systenis,  docli  koii- 
nen  sie  nach  dem  Urtlieil  df«?  Ileirii  Professor  Nnuinuiiii  gieicblalU 
monokiinisch  sein,  was  sich  jedoch  nicht  entscheiden  liess,  weil  die 
Flächen,  welche  allein  Aufschluss  geben  können,  dermaassen  gerieft 
und  auch  gekrümmt  waren,  dass  aie  keine  Messung  gestatteten. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  das  eine  iSalz  unter  fronst  gleichen 
'  Umständen  in  den  Formen  des  anderen. Salzes  krystallisirt  sn  er- 
halten. 

Ich  habe  noch  die  Silbersalze  beider  Säuren  untersucht,  uiid 
dabei  gefiinden,  dass,  während  das  der  tuystalliniBchen  Säure  leicht 
und  Bcfadn  kiystallisirt,  daa  der  ayrupartigen  Sinre  so  leicht  xersete- 
bar  ist»  dass  es  nicht  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande  er- 
halten werden  konnte. 

Das  Silbersalz  der  krystallisirten  Sinre  enthält  lafttrockea 
Krystallwasser,  welches  dasselbe  bei  lOO*'  C.  Terliert;  bei  stirkeran 
Erhitzen  wird  es  zersetzt 

0|7315  (iriB.  diese-  lutitr'M'knen  Salz«?«»  binterlio>si>n  h.-irn  <tl>"!l'»«n  «14045 
Grm.  Silber,  eiit.-.i'reclien<i  ').'). ^5  Proc.  Silber.  Der  Wa»scrveria<t  des- 
selben lufttrocknvn  Salzes  beim  Kriiitzeu  auf  100^  C  betrug  4, a  Proc. 
—  Das  nach  der  Formel  AgO  .  C4H3O5  -\-  HO  suMmmeogesctiM 
6als  enthalt  66,3  Proc.  Silber  nad  4,7  Proe.  Waiser.  Die  Foraad 
3 (AgO  .  CtHaO,)  -}-  3HO  veriangt  64,9 Pro«. Silber  und  6,8 Proc. 
Wasser. 


Bemerkungeu  zu  vorst€hencleu  Abhandlungeu; 

von  H.  Kolbe. 

Auf  Grund  folgender  theoretischer  Erwägungen  glaube  ich  an- 
nehmen zu  dürfen,  dass  es  nicht  bloss  zwei  isomere  Glycolsimm 
giebt,  sondern  dass  Isomerien  derselben  Art  bei  allen  Oxysäureu 
vorkommen.    D'w  Kssigsauie  luit  der  Kohlensäure  verglichen,  ent- 
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hält  eiu  Atom  .Stiuerstoff  der  letzteren  durch  Methyl  ersetzt,  oder, 
"was  gleichbedeutend  ist)  sie  hat  die  Zusammensetzung  der  Aniei Ren- 
säure, und  besitzt  an  Stelle  des  einen,  den  Sauerstoff  der  Kohlen- 
saure vertretenden  Wasserstotlatoms ,  Methyl.  Aus  diesem  Methyl 
kann  nun  auf  zweierlei  Weise  die  zwei  Sauerstoffatome  mehr  ent- 
haltende OiyverbiTKlunc  C  Al  .Q.j  hervorp;oheu ,  nämlich  einmal  da- 
durch, dass  das  Oxyl  H  ^ür  eins  der  gleichwerthigen  drei  Wasser- 
stoffatome  des  Methyls  in  gleicher  Weise  substituirend  eintritt,  wie 
^n  Atom  Chlor  im  einfach-gechlorten  Methyl  als  Substitut  von  einem 
Atom  Waaeerstüff  fungirt,  und  zweitens  dadurch,  dass  das  Methyl, 
als  solches  den  Wasserstoff  des  Oxyls  substituirend,  ein  dem  Oxyl 
homologes  Methyloxyd  bildet.  Die  Veraohiedenheit  dieeer  beiden 
isomeren  Verbindungen  ist  hiemach  leicht  verständlich,  und  etwa 

ähnlicher  Art,  wie  das  Ainidoradical  C12  jjj  jjj  Amidobenzoe- 

C  Hl 

säuie  sich  von  dem  isomeren  Phenylamid  ^  Carbanilid- 

sfture  unterscheidet. 

Um  jene  beiden  Oxyverbindongen  auch  durch  einen  Namen 
von  einander  za  unterscheiden,  möchte  ich  die  erstere,  n&mlich  das- 
jenige Bfethyl,  welches  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Oxyl 
snbstituirt  enihftlt,  als  Ozymethyl,  und  die  andere  Yerbmdung 
als  Methozyl  beseichnen. 

Diese  Verschiedenheit  lAsst  sich  leicht  auch  symbolisch  aiis* 
drücken,  etwa  durch  folgende  Formeln: 

Oxymethyl  C,  [jf^  j 

Methoxyl  (C3H3)U2. 

Setst  man  diese  beiden  Werthe  an  die  Stelle  des  Methyls  der 
Essigsäure  (Methylkohlensänre),  so  resultiren  swei  isomere  Oxyessig- 
säuren,  nämlich: 

Oxymethylkohlensäure  HO  .  Ct  {^qJ  LC^OJ  0 

und  Methoxylkohlensäui-e  HÜ  .  (C^HaO.^)  [C.O^l  O 

Es  lässt  sich  leicht  voraussagen,  dass  diese  beiden  Säuren,  wenn 
auch  einander  vielleicht  sehr  ähnlich ,  doch  bestimmt  Ton  einander 
▼erachieden  sind.  Falls  nicht  die  eine  von  beiden  so  wenig  stabil 
ist,  da«s  sie  sich  gleich  bei  ihrer  Bildung  durch  Umsetsung  der  Ele- 
mente in  die  andere  verwandelt,  so  ist  mit  ziemlicher  Oewissheit 
anzunehmen,  dass  von  den  vielen  verschiedenen  Darstellungsweisen 
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der  Glycolpftare  die  oiue  Oxymethyl  enthaltende,  ujid  dir  aTid»r*' 
Methoxyl  enthslteode  GlycolBÜure  liefern  wird,  und  dash  gpecieij 
die  aus  der  Monochloressigsäure  (vielleicht  auch  die  au8  der  Amido- 
eeeigsäure)  hervorgehende  Glycolsäure  jeno  Oxymethylkohleosäorf 
ist.  Ich  halte  es  femer  nicht  für  unwahrscheinlich,  dass  die  durch 
directe  Oxydation  des  Alkohols  gewonnene  Glyoois&nre  Meiliozyl- 
kohlens&nre  ist. 

Yielleioht  hat  die  Veraehiedenheit  der  Müofat&nre  und  Fleiaeh- 
inildisäQre  einen  gleichen  Chrond;  es  wOrde  dann  die  eine  ala  Ozy 
AthyUcoUensänie  tind  die  andere  als  AethozylkoUensiare  anntspre- 
cheo  sein. 

Wenn  die  Annahme  sieh  als  richtig  erweist)  dass  die  Yendd^ 
denheit  der  BenxoMnre  nnd  SalylsAare  daher  rfthrt,  dass  sie  swai 
verschiedene  isomere  Badicale  von  der  Ziuammensetzniig  C(..  U;,  ent- 
halten«  welche  ^^BemsjV*  nnd  „PhenyP*  genannt  sind,  so  enstires 

voraussichtlich  nicht  weniger  als  vier  isomere  Säuren  von  der  Zu- 
sammensetüung  der  SaHcylsäure.  Drei  derselljen ,  die  Oxybenzoe- 
säure,  Paraoxybenzoesäure  und  Salicyli^iiui  e.  siud  bereits  ibekaoi]!. 
Beide  letztere  sind  vermuthlicli  Abkömmlinge  der  das  Phenylradical 
enthaltenden  Öalylsäure,  die  Paraoxybenzoesäure  vielleicht  Oxyfbe- 

nylkohlensinre  HO  •       |{jq^|  [C^Qi30  nnd  die Salieylsäare dsaa 

Phenoxylkohlensäure  HO  .  (C12H5  O,)  [CA-]  0.  Darf 
nien ,  das??  die  von  der  Amidobenzoesäure  al)j;tanimende  <  >xyl(eii7v- 
säure  der  Paraoxybenzoesäure  analog  zusammengesetzt  ist,  nur  ^ta!I 
Oxyphenyl  das  isomere  Oxybenzyl  entbilt»  so  muss  die  noch  auüni- 
findende  vierte  isomere  OxysAore  in  ihrer  Znsammensetanng  dv 
Salicylsftare  entsprechen. 
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Prognose  neuer  Isomerien; 
Ton  Hermann  Kolbe. 

(Zeiu«bnft  far  Chemie»  Bd.  7,  S.  80;  1864.) 


Vor  mehreren  Jahren  habe  ich,  durch  theoretische  Betrachtun« 
gen  geleitet,  die  Existenz  einer  neuen  Klasse  alkoholartiger  Körper 
voraus^gesa/L't ')»  welche  mit  den  normalen  Alkoholen  isomer,  in 
Folge  ihrer  Zusammeneetzungsweise  ebenso  wenig  wie  di«  Glycolc 
als  einfachste  Oxydutionj'produete  Aldehyde  und  zufrehörende  Säu- 
ren gfbeu.    Dahin  gchönn  diejenigen  Verbindungen,  welche  zu  dem 

f") 

eiuiachsteu  Alkohol^  dem  Methylojcydhydrat :  Ca  .11    O  .  11  0  in  ähn- 

IhJ 

lieber  Beziehung  stehen  wie  die  kohlenstofFreioheren  eigentlichen 
Alkohole,  aber  nicht  wie  diese  bloss  eins  der  drei  Was.serstoffatomti 
des  Methyln,  sondern  zwfei  oder  alle  drfi  durch  Alkoholradicale  sub- 
stituiit  (■nthalten,  und  deren  Radicalo  dalur  zu  ilcni  .Mctliyl  in  glei- 
clitni  Vei  liiiltnisse  »tehcu,  wie  dm  Diäthylamia  und  Triäthylamin 
zum  Ammoniak: 


H 

C|  {  H 

H 

.CA 
C,  H 

l  H 

l  ii  j 


0  .  ÜO  —  Methylalkohol 


^  Ein&cfa  methylirter  Methylalkohol 

"  •       ■■  (Aethylalkohol) 


0  .  UO  —  Zweifach  methylirter  Methylalkohol 


0  .  HO  —  Dreifach  methylirter  Methylalkohol. 


0  Lehrbuch  der  org.  Chemie,  Bd.  I,  &  761  a.  762;  Annalea  der  Chemie 
Bd.  CXIII,      307;  »,  oben  ^.  126, 


Digitized  by  Google 


440  Prognose  neuer  Isomerien. 

Es  ist  einleacbtend,  das«  dicsjenigen  Abkömmlinge  des  Hetkyl- 
alkohols,  welche  zwei  von  den  drei  Wasserstoffatomen  de»  Methyb 

durch  zusammengesetzte  BiidicaU'  substituii  t  euthalteu ,  bei  statt£ii- 
dLutlti  Oxydation  nicht  ein  Aldehyd  uoih  eine  Säure  geben  kounen, 
sondern  ein  Aceton  liefern  müssen:  z.  B. 


H  ) 


HO  4-  20  =  [C2OJ  +  2H0 


Zweifacli  nir-tliylirtor 
Methylalkohol 


Aceton 


UnzweTfolhaft  gehört  dieser  Körperklnsse  die  von  Friede!') 
aus  Aceton  durrh  Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstofl'  gewon- 
nene Verbiudung  an. 

Die'  fetten  Säuren  1  aussen  fich  bekanntlich  als  Ameisensäure  be- 
trachten, deren  Wasserstoffatom  durch  Methyl.  Aethyl  und  andere 
Alkoholradicale  sabstituirt  ist.    Wenn  man  nch  vergegenwärtigt 

dass  Aethyl  nichts  anderes,  als  einfach  methylirtes  Methyl  •      I  ^ ' j 


[C4HJ 


ist,   dass  ferner 


und  Propyl  einfach  äthylirtes  Methyl  •  ^2  j  jj 

das  dem  Propyl  i  somere  zweifach  methylirte  Methyl  ebenso  wie  jenes  ein 
0:ii^dhydrat  (Friede  1*8  Isopropylalkohol)  giebt,  welches  den  eigent- 
lichen Alkoholen  in  sehr  vielen  Punkten  auflaerordentlich  gleicht»  90 
legt  sich  von  selbst  der  Gedanke  nahe,  dass  gleich  den  normalen  Al- 
koholradicalen  auch  das  swei&ch  (und  dreifach)  methylirte  Methyl 
und  andere  analog  ausammengesetite  Radioale  den  Waaserstoff  der 
Ameisensäure  su  vertreten  vermögen.  Auf  diese  Weise  entstehen 
nene  den  fetten  S&nren  isomere  Reihen  von  S&oren,  welche  au  jenen 
hinsichtlich  ihrer  Zusammensetaung  sich  fthnlicfa  verhalten,  wie  da» 
iwei&ch  methylirte  Methyloxydhydrat  sum  einfach  metiiylirten  Me- 
thylalkohol, wie  nachstehende  Formeln  verainnliehen: 


O.HO 


H 
H 


rc,o,]  0 .  HO 


Einfach  methylirter 
Methylalkohol  (Aethylalkohul) 


Propionsäure  • 


^)  Annalen  der  Chemie,  Bd  CXXIV,  S.  824. 
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0  .  HO 


fCtOsr]  0  .  HO 


Iflobnttersfture 


ZweiÜMsh  methylirtes 
MefliylozycUiydrat 

FolererichtijS^  muss  auch  eine  der  ValorianHäure  isomere  Saure 
existireu,  welclu'  dreifach  methylirtes  Methyl  enthält: 


C2H.] 


[GtfO^]  0  .  HO  —  isovaleriansäure 


mit  welcher  ausserdem  noch  eine  dritte,  äthylomethylirtes  Methyl 
enthaltende  Säore  ieomer  ist: 


C4HSI 

r.TI,   [0,OJ  0  .  HO  —  ParavalerianB&ure 
H  J 


Säuren  voji  der  Constitution  jener  Isobuttersäure  sind  meine» 
Wi^isen«  noch  nicht  Ix  kannt,  so  leicht  sio  darzustellen  ^ein  w«  iden 
(i>iche  uutrii).  Diigegcii  kt;iinen  wir  vou  dt-u  zugehörendeti  Oxysäu- 
ren  Brhoii  zwei.  Die  eine  dors^dben  ist  die  von  Städelri  aus  Ace- 
ton durcli  Bfliandlun^'  mit  BiauBäurt'  und  Salznaur«'  daruestt  lltf  Ace- 
tonsäure'),  diu  andere  die  kürzlich  von  Frankland  aus  Üxaläther 
und  Actliylzink  gewonnene  Isoleucinsäure '^). 

Die  Umwandlung  des  Essigsäurealdt'hj'ds  in  Milch^-anre  er- 
folgt durch  directe  Vereinigung  der  aus  Blausäure  und  Salzsäure 
nascirenden  Ameisensäure  mit  jenem  Aldeliyd  in  der  Weise,  dass 
letzteres  mit  dem  Wa^serstoffatom  der  Ameisensäure  ein  Oxyradical 
bildet,  welches  als  Bolcbes  sofort  die  Stelle  dieses  Wasserstoiflb  ein- 
ninunt 


rG,P,]  +  H[OA]O.HO  =  C, 


fC,Ha 
H 
HO2 


[0,0«]  0  .  HO 


Essigaldehyd 


Ameisensäure 


Milchsäure 


Wenn  unter  gleichen  YerhSltnissen  Aceton  und  naamrendo 
AmeiBenaftore  sich  vereinigen,  so  leuchtet  ein ,  daas*  das  der  MUch- 
eftnre  homologe  Ptoduct,  die  Acetonsaure,  sich  zur  Milchs&ore  ähn* 
lieh  verhalten  wird  wie  das  Aceton  anm  Aldehyd: 


^)  Annalen  dtr  ri.emie,  Bd.  rXT,  S.  3?0.  —  Da'^^^lh-t  Bd.  rXXVI, 
S.  109.  —  3}  WisHcenus,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  CXXVlll,  b.  22. 
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ciu^l  f^^J  ^  ^  f^^*^  0  .  HO  =  C 


C,H,  LftO,]  O  .  HO 
HO*J 


A<»ton  AmeiBenBäure  Aoetonafture 

Die  Milchsäure  und  Acetousii in  c  unterscheiden  sich  demnach 
dadurch,  dass  erstere  bei  sonst  gleirlicn  Bestaiidtheilen  als  (•len 
WasserstoflF  der  Ameifaensäure  »ubt!tituireLldc^)  Radical  einfach  methv- 
lirtes  Oxynietliyl  (OxyäthTl),  letztere  zweifach  niethyJiites  Oxyniethyl 
enthält.  —  Man  kann  ihit;  ßiziehuugeu  auch  so  aasdrucken:  Die 

f  H| 

Miichßäure  ist  Oxyessigsäure :  Cj  l  H  .  LCaOgJ  0 .  HO,  weiche  eines 

(hOj) 

der  drei  WnsserstofFatome  ihres  Oxyniethyls  duich  .Methyl  veitr»  t.;n 
enthält,  die  Acetonsäure  dagfircn Oxyii-sigsäure,  worin  zwei  von  je- 
nen drei  Wasserstoffatomen  durch  zwei  Atome  Methyl  substitoirt 
sind. 

Die  Milchsäure  und  A(u•l^ln^all^t•  sind  dt'shnlh  nicht  »'ijjft  ntlit  h. 
wenigstens  nicht  im  ptrengeten  Sinne  homoloLr.  sie  verhalten  sich  zu 
einandf-r  etwa  wie  Methylamin  zi^  Dinietliyl.iniin. 

Mit  der  Acetonsäure  wirklich  horuolf»)^  ist  I''r;i  n  k  land's  Isoleu- 
cinsäure,  welche,  statt  des  zweifach  niethylirten ,  zweifach  äthylirt« 
Oxymethyl  besitzt,  wogegen  die  wirkliche  Leucinsäure ,  wenigstens 
die  aus  dem  ValerianBäarealdehyd  abgeleitete,  Ozyamyl:  CioHjiOf 

enthält 


=  01 


H 
UO, 


H  1  [CsQ^]  0  .  HO  —  Leudna&iire 

IhoiJ 

C4H5  LCjOtJ  0  .  HO  —  iBoleaotnsiiiTe. 
H0,J 


.  Die  Bildnng  der  iBoleacinsänre  steht  mit  dieser  YorBtellnnfB- 
weiee  in  ToUem  Einklänge,  und  sie  gerade  hat  mich  zuerst  auf  jene 
Ideen  gebracht. 

Um  die  Umwandlung  des  Ozalftthers  durch  Aethylnnk  an  tst- 
stehen,  muss  man  auf  einfachere  Terh&ltnisBe  surückgreifen.  Die  m 
Schulze  0  entdeckte  Ueberfflhntng  der  Ozalsiure  in  Oxyessigsiare 
gieht  dazu  den  Schlüssel. 


^)  Cbem.  CeatrmlblaU  1S62,  S.  609  und  753. 
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Bei  Einwirinmg  dm  naieireodra  WMtentoi&  auf  Ozalsänr«; 
2H0  .  Ipioi J  ^^^^        beiden  extraracücalen  Sauerstoff- 

atom« unter  Wasserliildiiiig  eliminirt  nad  gleichartig  eins  der  bei- 
den Glieder  ihres  Doppelradicals  dnreh  direete  Anfnahme  von  3  Atom 
Wamerstoff  in  Ozymethyl  übergeführt:  C|0«  +  BB^CtB^Ot,  wel- 
ches sofort  die  Stelle*  des  eliminirten  Sanerstoffatoms  einnimmt  Das 
Prodnct,  die  Oxyc^sigsänre,  bt  einbasisch,  weil  sie  nur  ein  eztraradi* 
cales  Sanerttoffatom  besitzt. 

2 HO  .  r^^Q^lo,  +4H  =  2H0  +  H0.[CS|Q|]C|^^}  0  oder 
Oxalsäure  Oxyessigsänre 

Ganz  ebenso  verläuft  der  Process  bei  Einwirkung  von  Aeth^- 
sink  auf  Oxallther.  Kins  der  beiden  extraradicalen  Sanerstoffatome 
der  Oxalsäure  vereinigt  sich  mit  1  Atom  Zink  zu  Zinkoxyd,  und 

diee«»  dann  mit  oiiu-m  der  beiden  Aethyloxydatome  de»  Oxalfithers 
zu  Zinkätliylat.  Aaderersoits  tritt  das  von  jeiieni  Zinkatoni  abge- 
trennt»« Atlhyi,  zu^^lt'icli  mit  doni  Aithyl  iind  Zink  eines  zweiten 
AtoniP  Acthylzink,  in  du-  /u>Hniinens«»tzuuK  dti  einen  Hälfte  de« 
OxaUäurtHloppelradicals  ein.   So  eutäteht  das  einatomige  Oxyradical: 


[(^Ili  j  welches?,  wie  das  Oxymethyl  bei  obiger  13iJduug  der  Oxy- 
lZnO,i 


essig^fitiro,  die  Stelle  de»  tjiiiuuurton  extraradicaleu  iSauerutoifatoms 
eLDuiaijjii : 

Ozaläther  Aetbylzink  Zinkäthylat 


C4H»0  .  C| 


Primäres  Product 


Diese  die  Bildung  der  Isoleuciusäure  vermittelnde  \rerbindung 

[  H  I 

kann  alb  Aetlier  einer  Oxyessigsäure :  Ciii^U  .         H  \  [C|Ot]  0, 

bfti  ftclitet  wi  rdcii,  wrlclif  dir  di  ei  Wa^st'rsti>tliiti>iiM'  üh  cä  üxymethyl- 
radicals  durch  2  Atom  Aethyl  und  1  Atom  Zink  sub«tituirt  euthält« 


Digitized  by  Google 


444  Prognose  neuer  Tsomerien. 

Durch  Behandlung  mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  naoh  Fraak* 
Und  leicht  in  Ziukoxydhydrat  und  iBoleacins&iire&tlier: 


C4H4O  .  C  rjl   [aO,J  O  +  2H0  == 

IZnOj 


Intermediftre  Yerbinduig 


G4H5O  .  {^«H^ 

IH  0, 


[OtOfl  0  +  ZnO  .  HO 


Isoleucinfiftiireftther 

weich«^r  durch  Kochfn  mit  Aetzbarvt  isoleuciiibaureu  Baryt  hefen. 

r>ass  die  Isoleucinsäure  mit  der  Valeriansäurealdehyd  ab- 

stüininondou  LciicinfäTire  Mo«;«!  isomer  und  nicht  identis^ch  ist  ,  läf^t 
sich  zuverlässig  auch  experinuntell  leicht  beweisen.  Wenn  nämlicb 
letztere  durch  Behandlung  mit  Bmunstein  und  verdünnter  Schw«fiai> 
sftnre,  wie  zu  erwarten  steht,  Valeriansäurealdehyd  und  Kohleoaiar« 
liefert,  so  wird  die  Isoleucinsäure  bei  gleicher  Behandluog 
sichtlich  Di&thylaoeton  and  KohlensAure  geben: 

h1iCS,O,3  0  +  20  =  ^^* 


'  TT 


[G,O|]+C»O4+2H0 


Lettcinaftnre  Valerianaldehyd 

HO  .  C  kS)  [C,0,J  04-20=-  p^^'llCA]  -hC,0, 


Isoleucinsäure  Diäthylacet-on 

jbls  wird  leicht  sein,  die  der  Acetonsäure  zu  gehörende  pnmÄrf 

mit  der  Buttersäure  isomere  Säuie:  HO  .       C^Hil  [QiOjiO,  ubrr> 

H  I 

haupt  die  Säuren  von  der  ZusammenKetzungsweisi«  dieser  Tfsobotttr- 
säure  zu  gewinnen.  Möglich  dass  die  directe  Umwandlung  der  Ace- 
tonsäure  in  Isobuttersäure  nach  der  Lautemann^schen  Methode 
mittelst  Jodwasserstoff  geschiebt ;  zuverlässig  wird  man  sie  aus  jeii«r 

alkoholartigen  Verbindung  Friede! 's:         CJl,   0  .  HO  durek 

I  H  j 

Verwandlung  derselben  nach  bekannten  Methoden  in  daa  Cyanid: 
(C,H,] 

Q,{C3H3}  C|N  und  durch  Erhitsen  des  letzteren  mit  stailMn 
I  H 

oder  Säuren  gewinnen: 
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C^Hg 
CjHg 
H 


C,N  +  KO  .  3U0  =  KO  .  Cf 


C2H3 
H 


445 


laopropylcyanid 


Isobuttemnres  Kali 


Wenn  man  sich  vergegenwärtigt,  dass  der  IsoV)iittersäure  und 
den  analog  znsammengesctzteu  Säurni  am  h  IsoaUlrhydu  und  Isoace- 
tone  zugehören,  so  der  läobuttersflure  das  Aldehyd: 


|C,H3jj 

hJ  . 


[C,OJ, 


daas  ferner  letzterem  Aceton  dtiTeh  Behandlung  niitnascirefidem  Wasaer- 
stoff  einen  neuen  alkoholartigeu  Körper  von  der  Zusammensetzung: 


C2H3 
H 

H 

H 


0  .  HO  =  C14H15O  .  HO  erzeugen  wird  u.  s.  f,  und 


daas  allen  diesen  zahlreichen  Verbindungen  noch  eine  niclit  gerin- 

gtro  Anzahl  solclior  Verbindungen  parallel  geht,  in  deren  ursprüng- 
lichem Methyl  allf  drei  Wasaerstoffatome  durch  zusannnengtsetztt; 
Radicalc  sub^üLuiit  «ind;  so  erhellt,  dass  die  Zaiil  der  möglicher 
Weise  existirenden  isomeren  Alkohole,  Aldehj'de,  Acetone,  Säuren, 
Oxysiiuren  etc.  auMserordentlicli  gross  ist.  Sie  orhebt  sich  vollends 
zu  einer  schwindelnden  TIi)he,  wejiii,  wie  e.s  scheinen  will,  die  di-ei 
Wasseratofiatorae  des  Methyls  unter  sich  niclit  gltichwerthig  und  in 
Folge  dessen  z.  B.  das  methyloätbylirte  Methyloxydhydrat: 

(C2H3I 

HO  und  das  ftthylomethylirte  Methylozydhydrat 


l  H 

C.II-, 
H 


0 


0  .  HO  verschiedene  Körper  Bind. 


Wenn  wirUicli  laomerien  dieser  leteieren  Art  exiatireo,  so  wer- 
den die  Unterscliiede  solcher  isomerer  Alkohole  und  mehr  noch  der 
Aldehyde  und  Sftnren  so  gering  sein,  dass  dem  Mikroskop  und  Spek^ 
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troskop  Empfindliclikeit  vergleichbare  neue  tll»'llli^^.i^f  Huli^- 
mitfel  frf:t  noch  eutdeckt  werden  müBsen,  um  dMse  VerschiWeoh«!- 
teo  deutlich  wahrzuuehmeu. 


Nachtrag. 

Fr i  edel  bat  im  vergangenen  Jahre  eine  Notis  TerftfiBDUichliX 
worin  er  mittheilt,  da»  dnrch  Einwirkung  von  Katrinmamalgam  aof 
ein  Gemisch  von  Aceton  and  Wasser  ein  Alkohol  von  der  Znsaai- 

mensetzuug  des  Propylalkohols  entstehe,  welcher  «ich  gleich  die*>em 
ätlierificiion  läset,  auch  jüit  Jodphobphor  eine  flüchtige  Verbiuduüg 
Ton  der  Zusammensetzung  de^  Propyljodürs  liefert,  und  von  il«*tn  er 
sich  vorbeliielt.  durch  wfitere  Versuche  zu  t-ntsc  h-  nlen .  ob  er  «ii 
wahres  Homoiogon  des  j^ewöhnlicheu  Alkoiiols  anzu>i«'h'  n 

Als  mir  diese  Notiz  zu  Gesicht  kam,  war  mir  augenblicklich 
klar,  dass  Tri  edel  in  jener  Verbindung  das  erste  Glied  der  Kla-J« 
alkoholartiger  Körper  entdeckt  habe,  deren  Existenz  ich  nickl  aar 
mehrere  Jahre  stuvor  (s.  S.  123)  prognosticirt,  sondern  zn  deren  Ge- 
winnung ich  in  meinem  Lehrlmche  der  organischen  Cliemit  Bd.  I, 
S.  761  n.  762  auch  schon  den  Weg  beaeichnet  hatte,  welchen  Frie- 
de 1  hernach  mit  Erfolg  betreten  hat,  und  ans  deren  Znsamineii- 
setsungsweiee  ich  achloes,  dass  sie  bei  der  Oxydation  nicht  wie  die 
normalen  Alkohole  ein  Aldehyd  nnd  eine  S&ore,  sondern  eis  AceCoi 
geben. 

Da  Priedel  in  jener  Notia  Nichts  ttber  das  Verhalten  seines 
Alkohols  gegen  Oxydationsmittel  angegeben,  ich  aber  das  grSssts 
Interesse  daran  hatte,  dnrch  dieses  Yerhalten  die  Richtigkeit  meiner 

Vorstellungen  experimentell  bestätigt  zu  sehen,  so  hielt  ich  micfc 
zwar  nicht  für  Ixluyt,  Friede!  vorzugreifen  und  selbst  jenen  ein- 
fachen Versuch  anzustellen,  wohl  alier  für  bt;rechtif?t,  Friedel  auf 
obif^'e  liezieliungen  aufmerksam  zu  machen,  und  ihn  zur  Untersuch unir 
dt  i  ( )xydtttiousproducte  seines  Alkohols  m  veraiilas-t-n.  Die«  jr^  hÄh 
iu  einer  kleinen  Notiz,  wt'li  hc  ich  im  No\  »  iu1m'i-  voriLren  Jalirr-  in  'i^  ' 
Zeitschrill  lur  ('hemie  Hd.  V,  8.  G87;  s.  oK.n  8.  31>4  veröü'entijcijtr. 

Friedel  hat  darauf  im  Maiheft  des  Bulletin  de  la  Societe  chimi- 
que,  welches  mir  erst  jetzt  nach  sechs  Monaten  anfällig  su  Gesiciit 


>)  Coinpt.  rend.  Bd.  LV»  8.  63  and  Zeitichrift  far  dm.  und  Asm. 
Bd.  Vy  8.  MO, 
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l^ekonimen  ist,  die  Ric  litisfkeit  meiner  Vorausaetzuii«^ ,  dam  sein  Al- 
koliol  bei  der  Oxydation  Aceton  liefere,  bestätigt.  Derselbe  begleitet 
die  Mittlioilun^T  seiner  Versuche  mit  der  Reinerkiin«y,  es  habe  meiner 
theoretischen  Ideen  niclit  bedurft,  um  dieses  Resultat  vorauszupelien. 
Ich  lasse  dies  dahiu  gestellt  sein;  sicher  ist.  dass  Priedel  jenes  Kc- 
Bultat  niclit  voraus  gesehen  hat,  bis  er  von  mir  auf  jene  Beziehun- 
gen  aufmerkpnm  premarht  wnrde.  Der  panze  Inhalt  seiner  ersten 
Notiz  giebt  davon  den  unzweideutiirsten  Heweis.  Hätte  Friedel 
damals  nur  entfernt  vermuthet,  dass  sein  Alkohol  sich  gegen  Oxyda- 
tionsmittel anders  als  die  normalen  Alkohole  verhalte,  und  dass  er 
keine  Säure  noch  ein  Aldehyd,  sondern  Aceton  gebe,  so  würde  der- 
selbe bei  der  grossen  Tragweite  dieses  Verhaltens  sicher  nicht  ver- 
fehlt  haben,  von  dieser  Yermuthtuig  wenigstens  eine  Andeutung  am 
geben. 

Es  liegt  mir  fem,  Friedel's  Verdienst  schmälern  and  den 
Werth  seiner  Arbeit  Terringem  sni  wollen.  Dass  er  jene  Benehnn- 
gen  nicht  sogleich  erkannte,  und  wie  es  scheint,  den  Unterschied  zwi- 
schen meinem  (ledankengange  und  dem  seinigen  auch  jetzt  noch 
nicht  begreift,  hat  darin  seinen  Grund,  dass  die  Typentheorie, 
welche  sich  begnügt,  die  cheroi«chen  Verbindungen  nach  gemachten 
Schablonen  zu  lormuliren  und  künstlich  zu  classifieiren,  und  welche 
sich  dabei  zu  sehr  an  der  Oberflache  der  Erscheinuncren  hält,  mr 
Erkf-nnung  des  inneren  physiologiachen  Zasammenhungs  derselben 
nicht  die  Schlüssel  bietet. 

'Wie  sehr  auch  Friedel  diese  Sehlüssel  fehlen,  davon  giebt  seine 
Argumentation  der  Behauptung,  es  habe  meiner  theoretischen  Ideen 
nicht  bedurft,  den  deutlichsten  Beweis.  Jenes  Resultat,  so  argumen- 
tirt  Friedel,  liess  sich  voraussehen,  „weil  eine  Verbindung,  welche 
aus  einer  anderen  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  entstanden  ist, 
wieder  in  diese  sich  umwandeln  muss,  wenn  ihr  der  assimilirte  Was- 
serstoff durch  Oxydationsmittel  entzogen  wird,  wenn  nicht  im 
Uoment  der  Aufnahme  des  WasserstoiK  die  Grappirung  der  Atome 
eine  totale  Aenderung  erführt.*^ 

Es  giebt  zweierlei  Arten  der  BewelslVibruDLr ,  eine  empirische 
und  eine  wisRenschuftliclie.  Ich  mache  jene,  welche  gar  noch  zu 
denen  gebort,  womit  man  hintennach  Alles  beweisen  kann,  Herrn 
Friedel  eben  so  wenig  Streitig,  als  derselbe  die  letztere  für  sich  in 
Ansprach  nimmt 

Ein  anderes  Beispiel  eigenthümlicher  Argumentation  giebt 
Priedel  durch  folgenden  Ausspruch:  „der  aus  Aceton  gewonnene 
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A&ohol  «nienoheidet  sieh  von  den  wirklichen  Alkoliolen  Dor^) 

durch  die  EijxenschafWn  seines  Aldehyds;  denn  dan  Aceton  ist  nichts 
Anderes  als  das  Aldehyd  dieses  Alkohols''.  I)as  llei^st  mit  aud.T'ii 
Worten:  Der  neu«-  Alkohol  liefert  gleich  den  wirkljtli-  m  Alkoholen 
ein  Aldehyd,  nur  ist  dieses  Aldehyd  kein  Aldehyd,  t»ouderu  Aeetoo. 


TTTiTTT 

ümwandlnng  der  Ho&ooarbonBäiiren  in  die  zuge- 
hörenden  koiüeudtoüYeiolieren  Dioarbonsäuren; 

Ton  Hermann  Kolbe. 

(Annftten  der  Chemie,  Bd.  131»  S.  348;  1864.) 

MonocUoressigäther  wird  beim  Kochen  mit  missig  eonceotrir 

ter  wässeriger  Lösung  von  Cyankaliuni  unter  reichlicher  Ausgabe 
von  Blausäure  zersetzt.  Neben  Cldorkaliuin  und  Alkohol  entsteht 
hierbei  raonocyanessipsaurcb  Kali.  Wird  die  braun  gelarhte  Lösung 
eingedampit,  heinncii  mit  Schwefelsiiurt'  übersättigt,  darauf  ilurcu 
wiedorlioltes  Schüttiln  mit  Aether  extrahirt  und  die  klar  filtrirtt- 
ätherische  Lösung  destiUirt,  so  hinterbleibt  krystallijjirte  Cyanessig- 

sinre  von  der  ZnrammenBeUung:  HO  .  C?  i^CS|0(J  0. 

Diese  Sam  i  vertrugt  K(m  In  n  mit  cfewöhnliclier  wässeriger  lüli- 
lauf.'*',  iiliiu'  liüvoii  flncrecri-ilVoii  zu  wcnlen.  I'>rst  wenn  die  Kalilauge 
durcli  l'ort'.'t'h'fl /.ti>  Koclieii  groBJ^erc  Couci'utratioii  erlangt  hat.  tritt 
reichliche  Ammoniakentwicklung  ein.  \Venn  kein  Ammoniak  mrlir 
ausgegeben  wird,  ist  die  Cyanessigsäure  vollständig  in  Malonsäure 
umgewandelt : 

KO  .  ^\^\^\  [CAJ  O  -f  Kü . 3 H0= 2 KO . (C,H,)[^§q*  jo,+Hi>' 

Cyanessigsaui'es  Kali  Huioii:jaures  Kali 


1}  Priedel  teheiiit  sadem  nbereehen  sn  haben,  daet  tdn  Alkohol  bei  der 
Oxydadon  keine  S&nre  liefert. 
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Die  gebildete  Malonsäure  läest  sioli  ans  der  mit  Schwefelsäure 
ftbersattigten  LöeuDg  durch  Aether  leicht  auaziehen  und  ist  nach 
einmaligem  Umkrystallisiren  gans  rein. 

In  gleicher  Weise  wird  die  Propione&ure  sich  in  Bernsteinofture 
flberflihren  lassen,  und  wird  man  auch  die  dreibanschen  Säuren  aui» 
den  zugehörenden  einfach -cyanirten  zwei  basischen  oder  zweifach- 
cyanirten  einbaBiBchcu  Säureu  gewinnen. 

Eine  MittlH-iluii-i  ;jk'kluMi  Inhalts  hattt«  ich  im  März  dit-ses 
Juhiejs  (der  Ciieuiicai  Sucit  ty  iu  l.uadon  zugeschickt  i  dieselbe  fiudet 
sich  im  Aprilheft  des  Journal  of  the  Chemical  Society  abgedruckt. 
Iu  demselhfu  Hefte  hat  IIusjo  Müller  die  ersten  Resultate  einer 
Arh»'it  über  deiibclbeu  Gegeubtaud  unter  dem  Titel  ,,nber  eine  ueuc 
Bilduaf<s\veise  der  Mahni^äiir»'  und  Beriibteiusäure  '  kurz  mitgetheilt. 
Wir  hal»eii  uus  danu  vereinigt,  die  Uutersuchuiig  über  cyanirte  or- 
ganische Verbindungen  und  deren  Zersetzuugsproducte  gemeinschaft- 
lich auszuführen,  und  die  ausführlichere  Darlegung  der  Resultate 
später  zusammen  zu  veröfientUchen. 


XUV, 

Ueber  die  Etnwirkimg  des  aasoirendeu  Wasserstofils 

auf  BenzoWoreO; 

von  Dr.  Max  Herrmann. 

(Aunaleti  der  Chemie,  Bd.  132,  S.  75;  l»t>4.) 

Versetzt  man  einen  Ueberschuss  von  Benzoesäure  in  Wasser  mit 
Natriumamalgani  und  erhitzt  zum  mässigen  Kochen,  so  wird  der  uas- 
cireude  WasserstofT  vollständig  consumirt,  und  verhindert  man  die 
Neutralisation  und  Auflösung  der  Säure,  iudem  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  die  Reaction  schwach  sauer  gehalten  wird,  so  treten  allmä- 


Herr  Profeä<H)r  Kolbe,  der  die  Kesultate  eium  vorläufigeu  Versuchen 
aber  di«  Veräuduruug  der  Benzueuäure  durch  Wasseratolf  Im  SatwiokelttDgi- 
tiuunde  in  den  Annalen  der  Cbemie,  Bd.  CXVIII,  S.  132  beschrieb,  hatte 
<Ue  Gute,  mir  diesen  Uegenetand  rar  Bearbeitang  in  überisssen. 
Kolb«,  dn%  eben!.  lAbomWriam  dn  Univ.  Mwbans.  29 
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lig  folgende  VerHnderuiiL'^»')!  t  iii:  Die  Flii~<iL'krit  riecht  ztipf***  ?tÄrk 
nach  Bittermandelöl,  sodann  f<cheidet  die  Salztäure  neben  mivtriin- 
derter  Benzoesäure  einen  ölarti^en  Körper  ab,  bis  schliesslich  jen*" 
yoUkommen  verschwindet  and  dieser  allein  in  der  Bauren  FiäMiigkeit 
wahrgenommen  wird, 

Üa  die  Einwirkung  des  Wasserstofff»  in  salzganrer  und  concf»- 
trirter  Lösung  viel  energischer  ist,  aU  in  alkalischer  und  verdünatcr* 
da  somit  bei  der  ziemlich  bedeutenden  (f|uantitat  von  Benzorsiure, 
welche  dem  Versuche  zur  Gewinnung  eines  gen&gend^  L'nfc^nu* 
chungsmaterials  unterworfen  werden  mura,  die  Befireiung  der  Mawe 
▼on  dem  sich  bildenden  Eochsalze  von  Zeit  zu  Zeit  nothwendig  wird, 
BO  wurde  in  folgender  Weise  verfahren  - 

Die  Benzote&ure  wurde  mit  einer  auch  in  Hitze  zu  ihrer  Löaunfr 
ungenügenden  Menge  Wasser  in  eine  tubulirte  Retorte  gebracht,  di» 
mit  einem  Kahlapparat  verbunden  war.  In  den  Tubulus  wurde  ai)* 
mftlig  Natriumamalgam  eingetragen,  während  die  beim  Kochen  sidi 
entwickdndoi  Dämpfe  in  die  Vorlage  überdestillirten.  Femer  konnte 
durch  den  Tubulus  in  die  Flüssigkeit  zu  jeder  Zeit,  wenn  die  saare 
Reaction  in  eine  alkalische  übergehen  wollte,  Salzsäurega«*  eingelfitH 
werden.  Hatte  sich  eine  der  P'lüssigkeit  entspreclit  nd''  Mt  riLfe  fTücr- 
uatrium  gt  bildet,  so  wurde,  nachdem  die  Hrai  tion  alkali-«  Ii  L'ewonh-n, 
abdestillirt,  bis  der  Geruch  nach  Bittt-nuHndcl«-]  in  d«  i  Ii*  tcrte  nicht 
mehr  wahrtren<>iuineti  werden  konnte.  Der  IJnrk-tauU  wiir*!»^  mit 
Aether  ir«  sc  liütt.  It  und  nacl»  Ablutlteii  des  Aullitiö  du-  nn  dn-  N  iTf*»o 
gebundene  Suuif  dun  Ii  Sal'/«*!inr''  !di*jf»srhi«*<len.  Ilieraut  wurde  di«* 
Säure  wiederum  in  dir  IJt  t<»i  t<-  L't  hi  :i<  iit  uiid  die  Operation  so  laniTf 
wiederholt,  bis  sicli  durcii  Salzsäure  ein  Gel  abscheiden  iiess,  velche* 
in  der  Kälte  nicht  mehr  erstände. 

Auf  diese  Weise  waren  folgende  Producte  gewonnen : 

I.  Kin  nach  Bittermandelöl  riechendes  Destülat.  in  welchem  thi 
Gel  theils  am  Boden  sich  abgeschieden  hatte,  theils  in  kleinen  Irbff 
eben  suspendirt  war. 

n.  Durch  Ausziehen  des  alkalischen  Rflckstandea  mit  Aethfr 
ein  etwas  schwerflüssigea,  aromatittches  Oel,  welches  nach  einiger  Tifii 
zu  einem  krystallinischen  Brei  erstarrte. 

ni.  Durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  an  Aether  nichts  mehr 
abgebenden  Lösung  eine  gelbliche,  widerlich  riechende  Slige  Siotv, 
welche  ebenüalls  durch  Schütteln  mit  Aether  isolirt  werden  konnte. 

L  Der  Gerach  des  im  Destillate  beBndlichen  Oeles  muMtte  M 
der  Termuthung  führen,  das»  daBüelbe  Bittermandelöl  sei.  Viv  Rss* 
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ction  mit  saurem  schwtilig.saurem  Natron  ercrab  indes»  ein  negatires 
ReBuitat.  Da  iiuu  das  O^^l  mit  deu  Wasserdiimpfen  sich  verflüch- 
tigte ,  so  wurdo  es  durch  ^scliiitteln  mit  Aether  von  dem  Wasser  ge- 
trennt. Das  durch  Destillation  gereinigte  Product  erwies  sich  alt 
der  von  Cannizzaro  entdeckte  Alkohol  der  Benzoesäure.  Es  ist 
ein  helles,  stark  lichtbrechendes  Liquidum,  welches  bei  200^  C.')  sie- 
det und  dem  Bittermandelöl  ähnlich  riecht.  Mit  kaltem  Wasser  mischt 
sich  der  Alkohol  nicht^  in  kochendem  dagegen  löst  er  sich,  ohne  sich 
beim  Erkalten  wieder  auszuscheiden.  In  Alkohol  und  Aether  ist  er 
sehr  leicht  löslich*  Er  brennt  mit  stark  leuchtender,  mwender  Flamme. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

I.  0»3195  Otm.  des  Alkobels  licfarten  0^696  Grm.  Kohlensäara  and  0^147 

GriD.  Wasser. 

II.  0,260&  Gm.  lieferten  0^745  Grm.  Kohlensäure  und  0,174  Gm. Wasser« 
Die  Zusammensetsung  entspricht  hiermit  der  Formel  dee  Xoljl* 

oxjdhydrats  Ci*^%0.  =  HO . C,p'^^'jO: 

gefatiden 

berechnet  j      '  jj- 

Ci4        'h         77^  77^8  77^7 

Hg  8  7,4  7,4  7,4 

108  100,0 

Da  der  Alkohol  hinsichtlich  der  Menge  das  Hauptproduot  der 
Zersetaung  hildet,  so  kann  zur  Darstellung  desselben  dieses  Terfah- 
ren  als  das  Terhaltnissmässig  leichteste  und  ergiebigste  angesehen 
werden.  Neben  ihm  entsteht  noch  eine  dem  Bittermandeld]  ähnlich 
aber  schArfer  riechende  Flflssigkeit,  welche  sich  jedoch  ^egen  der 
geringen  Menge  der  Untersuchung  entsieht. 

Tl.    Kocht  man  die  krjstallinische  Masse  mit  Wasser  aus,  so 

schmilzt  sie  tlu-il«  /u  Oeltropfen.  theils  löst  sie  sich  auf.  Aus  der 
filtrirten  Lösung  ödu  idot  sich  Ix  iiii  Erkalten  ein  Körper  in  weissen 
krystallinischen  ScbüpjKjhen  ab,  waliri'iid  die  Oeltropfen  auf  dem 
Filter  zu  piner  harzartigen  Masse  erf^tarren.  Das  Harz  löst  sich  in 
Alkohol  ujid  At'thei*  und  scheint  durch  Oxydation  mit  saurem  chrom- 
saurem  Kali  und  Schwefelsäure  dem  Oeruche  nach  in  Bittermandelöl 


Bin  Thetl  dieses  Oeles  bleibt  in  dir  Retorte  mräck^  weil  es  sieh  in 
AlksHen  schwieriger  lösti  «Is  in  Wasser. 
>)  Cannlssaro  giebt  SOi'^C.  an. 

29* 
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▼erwandelt  za  werdeD.  Der  kiystalliniBcba  Kdrper  ist  eelir  leicht 
lAsIioh  in  AUtohol  nnd  Aether  nnd  siemlieh  Idilich  in  kocbenden 
Wasser,  aus  welchem  er  naeh  dem  Erkalten  in  den  feinen  Schfippdien 
grdestentheile  wieder  heranafiült.  Man  muss  ihn  einigemal  nmkijital- 
li8iren,^um  ihn  in  ganz  reinem  Zostande  za  erhalten.  Sein  Schmeb- 
pnnkt  liegt  hei  1160  0. 

Die  Yerbrenontig  ergab  folgende  Heimltate: 

I.    0,241  Grin.  der  bei  loooc.  getr«Kku..tf u  bubstauz  gaben  0,691  Um. 
Kuhlensäure  und  0,13y  Grui.  \Va>ser. 
II.  0,389  Gm.  der  unter  der  Laftpunipe  getrotteten  Snbitenz  gabes 
0,687  Qrm.  Kohlensinre  and  0,143  Grm.  Wesmr. 

Die  Formel  dieses  Körpers  ist  hiernach:  Ci^HjOj  oder  verdop- 
pelt: C28Ü]404. 

gefandea 

berechnet  -j  jj 

C|4        84  TöJ  78,5  78,4 

II7         7  6,5  6,4  6,6 

Ol        16  15,0  —  — 

107  100,0 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpeter««äure  verwandelt  t?r 
sich  in  eine  krystalliuische  Ma^«e,  welche,  leiditr^r  als  Wasser,  heim 
Kochen  desselbcTi  zu  einem  darauf  schwimmenden  Oele  schmilzt  iumI 
beim  Erkalten  zu  nadeiförmigen  Krystallen  erstarrt. 

Anhaltendes  Kochen  mit  Kalilaoge  verändert  den  Körper  nicht; 
durch  trockne  Destillation  verwandelt  er  eich  Tollständig  in  Bitter^ 
mandelöl. 

DestiUirt  man  dagegen  im  Kohlensäurestrom,  so  erhält  man  ein 
Sublimat  von  schönen,  zarten  Nadeln,  walnond  in  der  Retorte  ein 
harzartiger,  eigenthümlich  aromatisch  riechender  Körper  rarOck* 
bleibt. 

Daa  Sublimat,  welches  stark  sauer  reagixtf  löst  sich  leicht  in 
warmem  Wasser  und  krystalliairt  nach  dem  Erkalten  in  eehonen 
Nadeln  wieder  heraus.  Mit  Silberoxyd  erhält  man  eine  in  BUtteheo 
krystallisirende  Verbindung,  welche  ebenfalls  in  warmem  Wasser 
leicht  löslich  ist  Die  Frage,  ob  dieses  SuUimat  BennoMore  ist» 
muss  vorläufig  offen  bleiben,  da  das  Material  zur  Untersuchung  nicht 
hinreichte.  Ber  Körper  ist  isomer  mit  dem  Hydrohenioin,  welches 
von  Zinin  durch  Einwirkung  des  aus  Zink  nnd  Schwefeliiux«  ent- 
stehenden Wasserstoffs  auf  Benzoöaldehyd  dargestellt  worden  iat 
Heber  seine  ohemische  Constitution  Iftsst  sich  bei  der  darftigen 
Kenntniss  der  Zersetzungsproducte  eine  klare  VorsteUmig  noch  uichi 
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gewintieo.  Auf  Gnuid  der  Beobachtung«  dass  der  Körper  durch 
trcMskue  DestUlation  in  Bittermandelöl  sich  umwandelt,  könnte  man 
die  Annahme  machen,  dasB  er  eine  Yerbindung  Bei  Yon  Bensoöalde- 
hyd  und  einem  an  2  Atomen  Wasserstoff  reicheren  Aldehyd,  welche 
beiden  Atome  Wassertttoff  beim  Erhitien  durch  den  Sauerstoff  der 
Luit  dann  leicht  ozydirt  würden. 
1>ie  Formel  wire  also: 


III.  Der  dritto  Korpor,  welchen  man  dui'ch  ZerpHzuiip  der 
alkaliBchen  Lösung  mit  .Salzj^äure  erhält,  int  eine  flüclitipe  Säure  von 
der  Jlet*<hnfTenhf'it  v'mvti  leicht flüssijjen  Ooios  und  von  üuHserst  wider- 
lichem. HU  llaldnausnure  deutlich  erinnemdeuj  (iiruch.  In  Wasper 
Biukt  «ie  unter,  löKt  sich  jrdurh  ein  wenig  darin  auf;  in  Alkulif»!  und 
Aefher  ist  sie  Hfhr  leicht  Ii  »-lieh.  Ihre  Fähigkeit,  Salze  rn  hihhn,  ist 
sehr  gorincr:  docii  treibt  hie  huh  den  kolil< unauren  Alkalitu  heim  Kr- 
hit/«n  di.>  Kohlens^iiure  aus.  Dan  Natron-  und  Kalkgalz  lösen  fich 
schwKiii:  ui  lieissem  Alkohol,  «rheiden  sich  jo<loch  hfim  Erkalten 
nif  lit  ;•!!•..  Xnrh  dorn  Troc  km n  aut  tlnn  Wnsserbadr  »»«1.  r  unter  der 
LnttpumiK  hltiht  viiiv  zienilidi  weinte  und  pulverisirhare  Masse  zu- 
i-flck.  Beide  Salze  ziehen  begierig  Walser  an.  Ks  scheint  übrigens 
unmöglich,  sie  in  vollkommen  reinem  Äistande  darzustellen,  denn  es 
gelang  mir  nicht,  Übereinstimmen  dt  n<-iiUate  bei  den  /ahlreichen 
Analysen  derselben  zu  erzielen.  An  der  Luft  zersetzen  »ich  die  Salze, 
wahrscheiniich  durch  Oxydation  di-r  Siiure,  sehr  Bchnell. 

Da  es  bei  der  ait-i  lieinend  leichten  Zersetzbark eit  nicht  rathsam 
war,  di»-  Säure  zu  destilliren  und  im  freien  Zustande  zu  untersuchen, 
so  wurde  der  Yersoch  gemacht,  si^  zu  fitherißciren.  Durch  Einleiten 
▼on  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  wurde  der  Aether  erhalten, 
welcher,  durch  wiederiioltes  Waschen  mit  Wasser,  durch  Trocknen 
aber  Chlorcalcium  und  Rectificiren  gereinigt,  als  eine  helle,  durch- 
sichtige und  leichtbewegliche  Flüssigkeit  sich  darstellte.  Der  Geruch 
ist  dem  des  Baldrianäthers  ähnlich,  nur  noch  schärfer;  er  wird 
jedoch  durch  Zersetzung  des  Körper«  an  d«r  Luft  höchst  unange- 
nehm und  erschwert  durch  das  lange  Haften  an  den  Kleidern,  ebenso 
wie  die  freie  Säure,  die  Untersuchung. 

Die  geringe  Menge  des  gereinigten  Aethers,  welche  nach  den 
fruchtlosen  Versuchen  der  Reindarstellung  der  Salze  und  der  Analy- 
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•en  noch  gewonnen  werden  konnte,  war  sn  einer  genanen  Siede- 
ponktsbeetinminng  leider  nickt  hinreichend. 
Die  Terbrennnng  ergab  folgende  Zahlen : 

L  0|S57  Onn.  Aether  gaben  0,698  Onn.  Koblrasiiire  und  0,SN)6  Gm. 
Waner. 

IL  0,1   i  Gim.  Aether  gaben  0,7S8  Gnn.  KoUenaliira  und  0^28S  Gm, 
Waaaer. 

Diese  Zahlen  paasen  an  der  Formel  CiaHi404,  wie  folgende  Zn- 
eammeuBtellang  nachweist: 

gefanden 

beteehnet  j      "  jj- 

c,g      ioä        70,i  6M  69^ 

Hj4        U  9,1  9^  9,1 

O4         88         20,8  —  — 

154  100,0 

Die  Formel  der  Säure  lat  somit  (^«HyO^.HO,  oder  mit  Za- 
grandelegong  des  Radicals  (CnH»)  =  H0.(0isH9)[GsOtl  O,  d.  h 
das  Badical  dieser  Säure  enthält  4  Atome  Wasserstoff  mehr,  als  das 
der  BenaoMure.  Sie  bildet  also  in  dem  Verhältniss  des  gleichen 
Kohlenstoffs  eum  Wasserstoff  ein  intermediäres  Glied  zwischen  den 
Säuren,  welche  in  den  beiden  Reihen  der  aromatischen  und  fetten 
Säuren  correspoudireu,  nämlich  der  Benzoesäure  (ihrer  iSJulteiisub- 
stanz)  und  der  Oenanthylsäure : 

Benzoesäure  ....  HO  .  (CjsH^)  fC.O,]  0 
Intermediäre  Säure  HO .  (( ,  H  >)  iC.O,l  0 
Oenanthylsäure  .  .   HO  .(Ci2Hi8)LCt6s]  0 

In  ihren  physikalischen  Kigenschafiben  unterscheidet  sich  diese 
Säure,  welche  ich  Benzoleinsäure  nenne,  von  den  fetten  Säuren 
nur  durch  das  grössere  specifische  Gewicht.  Einer  weiteren  Aufnahme 
yon  Wasserstoff  scheint  sie  nicht  fähig  zu  sein;  doch  behalte  ich  mir 

ein  bestimmteres  ürtheil  hierdber,  wie  einige  andere  ergänzende 
Angaben  für  eine  spätere  Zeit  vor. 

Fragen  wir  nun  noi  h  der  KjitstrhujiLr  cler  beiden  liauptpruducte 
bf'i  dieser  Einwirkung  des  WassfrstofT«  auf  Benzoesäure,  so  miissen 
wir  annehmen.  dasB  der  gröBbtc  Theil  derselben  durch  Verlust  von 
2  Atomen  Sauerstoff  zuerst  in  Aldehyd  und  darauf  .-(»fort  durch  wei- 
tere Anfnaliijie  von  2  Atomen  Wassorptoff  in  don  Alkohol  ^ich  um- 
wandelt, während  der  kleinere  Theii  der  Säure  direct,  ohue  Altera» 
tion  des  Sauerstoffs,  4  Atome  Wasserstoff  aufnimmt. 
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Heber  eine  neue  Klasse  organisolier  Sohwefel- 

Verbindungen; 

von  Adolf '  von  Oefele  ans  München. 

(▲nnalMi  der  Chemie,  Bd.  132,  S.  68;  1864.) 

Einfach -Sthwefeläthyl  uiul  Jodäthyl  wirken  bei  cyewöhnlicher 
Temperatur  »ohr  laug^uui  auf  eiwauder.  Erhitzt  man  aber  ein  Ge- 
meng»^  äquivakater  Menpren  derselben  mit  etwas  Wasser  in  einer 
Retorte  mit  aufwärts  kelirtem  Hnlp.  welch»  i-  mit  dem  unteren  Ende 
eines  Kühlrohi.^  verbunden  ist,  und  erhält  das  Gemisch  melirere 
Stunden  lang  im  Sieden,  so  nimmt  dasselbe  nach  nnd  nach  eine  im- 
mer danklere  Farbe  an  und  di*'  eiknlt»  te  Masse  setzt  nach  längerem 
Stehen  eine  krjetallinieMshe  Verbindung  ab.  Man  bringt  dieselbe  auf 
ein  Filier,  presst  die  vom  flüssig  Gebliebenen  möglichst  getrennte 
Substanz  wiederholt  zwischen  Fliesspapier  ab,  und  kiystallisirt  aus 
möglichst  wenig  wamem  Wasser  am.  Die  anfangs  gelblieh  geförhte 
Verbindung  wird  dadurch  ssiemlxch  farblos  erhalten. 

Durch  Trocknen  im  Yacnnm  oder  im  Ezsiccator  erhält  man  sie 
leicht  frei  von  Wasser.  Die  Analyse  lieferte  folgende  Resultate. 

1.  Ofi90&  Grin.  mit  Kopferoxyd  und  Torgelegtcm  Kupfer  rerbnuist  gaben 

O^IM  6rm.  Wasser  und  0,3005  Orm.  Kohlena&ure. 
It.   0,4175  Grm.  gaben  0,341  Grm.  Wasser  und  0,4505  Grm.  Kohlensäure, 
in.  0,5235  Grm.,  durch  Oh'ihen  mit  Aetzkaik  sereetsi,  gaben  0,4925  Gm. 

Jodsilher  und  0.(t0ö7  (irm.  Silber. 
IV.   0,39G5  (irrn.,  durch  Glühen  mit  Aetzkaik  znlmt  im  Sauerstofifatrom 

zefsetit.  Rahen  0,:J93"2  Grro.  schwpfeLsauren  Briryt. 

Aus  diesen  2^blen  bereclmet  sich  folgende  Zusammensetsung : 

berechnet  gefanden 

'  29,3  iM 

6,4  6,3 

13,6  — 
52,2  — 


C|3 

73 

29,3 

Hjji 

15 

6,1 

Ss 

32 

13,0 

J 

127 

51,6 

246 

100,0 
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lieber  eine  neue  KlaBse 


Dir  Vci  l)iii(imij2:  entlialt  dcmuach  die  Elemente  von  1  Atom  Ei n- 
fiioli-Scliw  efelätliyl  und  1  At.  .fodäthyl.  Sie  int  ihn'n»  HiPnii«cbpTi 
Verhalteu  Dach  als  das  «TodUr  eines  aut*  2  At.  ScJiweiel  uud  3  At. 

Aethyl  zutduumeugc^eUteii  liadicals :     H5  [  Sj|  zu  betrachten,  weiche« 

C,  H:,  I 

icli  nach  Annlopie  dt'<  ähnlich  8Ujbanimeuge»etk^U;u  Triäthylamiiü^ 
Triäthylsulfin  iicimc. 

Das  Tri&ihylsulfiDjodür  entsteht  auch  durch  Destillatioo  eiuas 
Gemisches  von  alkoholiFclier  Tiö^äimg  von  Einfach-Sfhw<  felkalium  und 
überschüssigem  Jodätlivl.  Ht  im  Vermischen  des  Destillats  mit  Wa^er 
bilden  deh  drei  Flüssigkeitsschiehteu ;  die  obere  besteht  hanptBlchlicb 
aus  Einfaob-Schwefelftihyl,  die  mittlere  aus  alkoholhaltigem  Wasser 
und  die  untere  aus  Schwefeläthyl  aufgelöst  enthaltendem  JodAthyL  In 
diesem  unteren  Ton  den  anderen  Fldssigkeitsschichten  getrennten 
Oele  bildet  sich  nach  längerem  Stehen  eine  reichliche  KrystallisaÜOD 
Yon  schwach  geförbteni  TriftthylsulfiigodQr.  Eine  wie  es  schemt 
noch  grössere  Menge  davon  ut  in  jenem  hauptsächlich  aus  Jodkalinm 
bestehenden  Destillationsrückstande  enthalten.  Man  trennt  es  vom 
Jodkalium  am  besten  durch  oft  wiederholtes  Aui^kochen  mit  Chloro- 
form. Die  vereinigten  klftr  fiUrirten  AuhJzüge  werden  «Irvtilliit.  der 
Salzrückstand  abgeprest^i  und  dam  Triälliylsulfiujodar  durch  Lnikry- 
ßtallisireu  gereinigt. 

Das  TrinthyLsulf  i  iijod  iir;  (('4II.-)  t  S_,  .1  1^881  sich  nicht  wohi  in 
gut  ausgebildeten  grösseren  KrV!*talh»n  erhalten.  Ei«  kr^'f«talH«irt  am 
waps^eriiTor  Lösung  in  farh-  und  Lfei  lu  Idosen  dünnen  Blättchen,  welche 
sich  unter  dem  Mikro>ko])«^  tlieilweise  als  rechtwinklige  Prismen 
darstellen.  Man  darf  dag  ISalz  übrigens  nicht  unnöthig  oft  umkry^Uil- 
lisiren,  weil  es  dabei  immer  eine  partielle  Zersetzung  in  Jodätbyl 
und  Schwefeläthyl  erleidet. 

Es  hat  einen  widrigen  Geschmack ,  ist  wie  in  Wasser  so  aucb 
in  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Auch  Ton  Gblordbrm 
wird  es  gelöst,  jedoch  weit  weniger  leicht,  als  von  Wasser  und  Al- 
kohol Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Ausgabe  von  Schwefel- 
äthyl und  mit  Ahscheidung  von  Jod. 

Wird  die  wässerige  Lösung  desselben  mit  salpetersaurem  Silbei^ 
oxyd  vermischt»  so  föllt  sofort  Jodsilber  nieder,  und  die  Lösung  ent- 
hält BBlpetemures  Triäthylsulfinozyd. 

Triäthylöulfinoxydhydrat:  CiH.r  'S.  0.110.  Das  Inaü.vl- 

C4HJ 
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-uifiiijottür  \vird  in  wässerif^er  Lösunpf  durch  Srhüttflii  iml  schwach 
ubeimhüssigtiii  frisch  gefälltem  Silbcroxyd  unter  Bildung  von  Jod- 
silber  leicht  zersetzt.  Die  Umwandlung  vollzieht  sich  schnell  durch 
einmaliges  AuiTcochen  des  Gemisohes.  Die  vom  Jodsilber  abfiitrirte 
jodfreie  klare  Flüssigkeit  reagirt  stark  alkalisch,  zieht  rasch  Kohlea- 
säure  aus  der  Luft  au,  fällt  dlt*  vei-schiedenen  Metallsalze  gleich  dem 
Kalihydrat,  und  hinterlässi  beim  Verdampfen,  zuletst  im  Yacuum 
oder  ftttcb  unter  dem  Exeiccator,  eine  in  dentUchen  regelmiBsigen 
KryBtallen  anschieraende  Yerbindnng,  welche  ihrer  BUdungsveise 
und  Verhalten  nach  als  TnäthylsnlfiDoxydhydrat  anzusprechen  ist. 

Diese  Substanz  zieht  äusserst  rasch  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
an,  und  zerfliesst  so  rasch,  dass  eine  Analyse  davon  nicht  zugeführt 
werden  konnte.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Flatinbleoh  wird  sie  zer- 
setzt, unter  reichlicher  Ausgabe  stinkender,  SchwefeUthyl  enthalten- 
der Dämpfe. 

Durch,  Neutralisireu  des  Triäthylsulfinoxyds  mit  Säuren  erhält 
man  leicht  die  betreffenden  Salze.  Das  schwefelsaure,  oxalbfiure  und 
Salzsäure  Salz  aind  in  Walser  sehr  leicht  löslich,  schwer  ki'ystalli- 
sirt  zu  erhalten  und  an  der  Luit  zerflit^slieh. 

Beim  VermiRchen  der  verdünntpn  wäbs<'rigen  Lösung  des  .salz- 
sauren Snlzes  mit  Platinchlorid  enttsteht  kein  Nif>d erschlag.  Dampft 
man  nachher  die  Flüssigkeit  ein,  so  krystallisirt  bei  einiger  Conren- 
trstion  während  des  Frkaltens  das  Platindoppehtalz  in  prachtvollen, 
zolllangen,  dnnkelrothgelben  Prismen  aus. 

0,3195  Grm.  dieses  Platinsalzos  K^ben  bei  der  YerbrennuDg  0,357  Orm. 

KohI»'ii<Rure  und  0,142  Grm.  Wasser. 
0,302  Grm.  gaben  0,091  Grm.  l'Iatin. 
Hieraus  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung: 

bereclinet  gefunden 


<'.2 

72,0 

22,3 

21,9 

Hl5 

15,0 

*,« 

4,9 

s» 

82,0 

9,9 

ci« 

106,5 

32,9 

Pt 

98,6 

30,4 

30,1 

324,0 

100,0 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  dei  Formel : 
C4  H5) 

C4H.,  S^Cl  -f  PtCIj 
C4H6 

Dieses  Platindoppebalz  ist  luftbeständig,  in  Wasser  ziemlich  leicht, 
in  Alkohol  wenif/  löslich ;  es  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
absoluten  Alkohol  grössteutheils  niedergeschlagen. 
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I)its  Trifithylpnlfin^orlür  titk?  Tn'nthTlBulfinoinrdhydrat  «ind  Ver- 
binduDgeu  des  vin  jitomiL'eu  Schwelels  und  in  dieser  Beziehung  der 
schwefligen  Sanrp  zu  vergleichen.  Da  letztere  leicht  noch  je  rwei 
«nAtomige  Kadic^ale  mehr  ao&uumit,  and  sich  damit  zu  Verbindan* 
gen  des  sechsiatomigen  Schwefeln  umwandelt,  so  ist  zu  erwarten,  dan 
et  gelingen  wird,  auch  den  besclunebenen  TriäthybalfinverbindoiigeD 
noch  zwei  einatomige  Elemente  mehr  zuzuführen,  und  aus  dem  Tri- 
äthylBnlfinjodOr  etwa  ein  Trinthylsulfinjodid :  (C4HÄ)!  S..  J«,  und  aus 
dem  Tri&thylsiilfinoi^dl^drat  eine  Triäthylsulfineäure:  (C4H5)t[S,0  lo. 
HO,  wenn  anders  letzte  Snbstans  mit  sauren  Eigenschaften  begabt 
ist,  zu,  erzeugen.  —  In  dieser  Richtung  und  auch  nach  anderoi 
Seiten  hin  beabsichtige  ich,  die  Tri&thylsulfinTerbindnngen  und  dis 
analog  zuBammengesetarten  Kdrper  w^ter  eu  untersuchen. 


XLVL 

Ueber  DiathylsuXfon; 
von  Adolf  TOD  Oefele  auB  Manchen. 

(Annalea  der  Chemie,  Bd.  i32,  S.  86;  1864.) 

Zweifach-Schwefeläthyl :  (('4 II5)  S_.,  geht  bekanntlich  durch  Oxy- 
dation mitteL^t  Salpetersäure  in  AethvlHchwefelsäure :  110  .  (CiHj) 
eine  V^erbindung  des  sechsatomigen  Sdiwefels:  S^,  über; 
es  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  eben  so  wie  der  Schwefel,  bloss 
mit  dem  Unterschiede,  dass  es  nicht  sechs,  sondern  nur  fünf  Atome 
Sauerstoff  bindet,  und  zwar  deshalb,  weil  die  Sättigungscapadtät 
des  Schwefels  durch  die  Yei^einigung  mit  dem  Aethylatom  bereits 
um  eine  Einheit  befriedigt  ist.  Man  betrachtet  demgemftss  auch  jene 
Aethylschwefelsfture  als  Snbstitutionsproduct  der  Schwefelsaure, 
nAmlich  als  Schwefelsaure,  welche  an  Stelle  eines  der  sechs  Sauer' 
stofiGatome  (und  zwar  eines  der  beiden  extraradicalen  Sauerstoffiitome) 
ein  Atom  Aethyl  enthält. 

Diese  Erwägungen  liepsen  Prof.  Kolbe,  auf  dessen  Yeranlas» 
Bung  die  nachstehend   besduriebenen  Yersuche   angestellt  sind. 


Digitized  by  Google 


Ueber  Diäthylsulfon.  459 

C  H  ) 

Bchliesseu,  das»  das  Einfach-Schwefeläthj! :  (j^g^j       worin  die  Sät* 

tigangscapacitat  des  Schwefels  schon  um  Bwei  Eünheiten  hefriedigt 
ist,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersftdre  daraus  höchstens  nur  noch 
Tier  Atome  Sauerstoff  aufoehmen  könne,  Torausgesetst,  dasa  nicht 
durch  tiefer  eingfreifende  Zersetzung  ein  Theil  des  Schwefels  su 

Schwefelsäure  oxydirt  wird.  Das  Experiment  hat  die  erstere  Voraus- 

setzuiiir  vollkomiiRH  hestätiK't. 

\N'ii<i  l  infach-Scliwcltliithyl  mit  rotlier  rauchender  Salptlersäure 
ül)ei  f^^ossen ,  tritt  8chon  lu  der  Külte  unter  reichlicher  Entwicke- 
lung  rotlifv  Diinipfe  eino  si'hr  heftige  Rea«  tiun  ciu.  Man  lässt  des- 
halb da8  b(  hwi  jeläthyl  ajn  Ht  >^ten  tropfenweise  in  dif  Sn!pett'i?äure 
einfliessen ,  und  zwar  in  «  iiH  r  tubulirte«  lu  torte  mit  hm ^em  auf- 
wärts gekehrtem  Halse,  in  welchem  das  vertiüchtigte,  bei  d«  r  eisten 
BerühruiiLT  mit  Salpetersäure  unverändert  gebliebene  Schwefeläthyl 
coudensirt  wieder  zuriickflieest.  Die  Erhitzung  bei  jener  Reaction  iet 
80  stark,  dass  dadurch  jede  Erwärmung  von  Aussen  nnnÖthig  wird* 
Von  Schwefelsäure  entsteht  hierbei  kaum  eine  Spur. 

Man  erhält  zuletzt  eine  homogene  saure  Flüssigkeit,  welche, 
nachrlpm  dnrnus  die  Salpetersäure  im  Wasserbade  Terdampfb  ist, beim 
nachherigen  Erkalten  au  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Durch 
Umkiystallisiren  aus  heissem  Wasser  gewinnt  naan  die  Yerbindung 
leicht  rein. 

0^8257  Grm.  derMlben,  mit  Kupferoxyd  und  chromsanrem  Blei  veibraant, 
gaben  0^171  Orm.  Wasser  und  0,339  Grm.  Kohlenflaore. 

<^835  Gnu.  mit  kohlensaurem  Natron  and  chlorBaurem  Kali  geglnht| 
gaben  0,547  Grm.  schwefelsauren  Baiyt. 

Bieraus  berechnet  sich  folgende  Zusammensetsung:  , 

berechnet  gefunden 


48 

39,4 

39,7 

Hio 

10 

6,3 

Ss 

32 

26,2 

26,1 

32 

26,2 

122 

100,0 

Die  Zusammensetzung  der  analysirten  Yerbindung  lässt  sieh 

durch  die  Formel:      ri'i  [S2O4]  aus^drücken.  Sie  lässt  sicli  als  Deri- 

vat  der  Schwefelsäure  betrachten,  welches  an  Stelle  der  beiden  eztra^ 
radicak-n  Sauerstoffatome  der  letzteren  swei  Atome  Aethyl  enthftlt. 
beseichne  sie  mit  dem  Xamen  nDiftthylsulfon**  und  betrachte 

«•dem  Diphenylsulfon  ^|^^|[S,OJ (Sulfobenzid) analog oonstituirt. 
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460  Ueber  Diäthylsulfoti. 

DaBDiäthylsiilfon  besitzt  fol|?eiide  Eigenschaft <»n.  Eh  ist  inWaF^er 
(1  Tbl.  erfordert  6,4  Tble.  Waf^t^cr  von  16^  C.  zur  l.ösungr)  und  Alko- 
bol  leicbt  löslicb  und  krystalliMit  daraus  sebi  biolit  iti  farblc^en 
düiiiK'ii  Satt  ln  voll  b<'lr;ulitlicher  Aiipdehnunp.  Kry.-tallf  'j  ^^e- 

höreu  dein  rlidin  Iii  seh  •  n  System  an  und  lassen  nich  als  Coinbina- 
tionen  tb-s  voi  waltenden  RraebypiiiakouLs  h.  welches  die 
KrVNtalle  lab'lforiiiif:  (.'rscbciiieii  lüHht  ,  mit  dem  riifma  p, 
der  rhombischen  Pyramide  o  und  dt.m  Makrodoma  r  betrach- 
ten.   Mitunter  war  auch  ein  Brachydoma  bemerkViar. 

Wenn  die  makrodiagonale  Polkante  der  Pyi-amide  P  mit 
X*  dir  Brachydiagouale  mit  die  Basiskaute  mit  Z  be- 
zeichnet wird,  die  Neigung  von  X  zur  Hauptaxe  mit  of,  von 
Y  zu  derBelben  mit  ß  und  die  der  BasiBkante  mar  Makro- 
diagonale  mit  BD  Iftsst  sich  auB  Y  und  y  (diesem  — 31^20' 
gefunden)  ß  =  56^6'  berechnen  und  daraus  das  Verhältiii«i 
der  Bracfaydiagonale  a  zur  Hakrodiagonale  h  mr  Haaptaze 
e  =  0,60881:1:0,40911. 

Aus  X  und  y  bereebnet  sich  a  =  67^28'  und  daraus  oihic 
:=  0,60881 : 1 :  0,41488  oder  das  mittlere  AzenverbältiuBB: 

ii  :  h  :  c  =  0,60881  :  1  :  0,41199. 


Eb  wurde  gefunden: 


Durch  Messung: 


P 
h 


0  ; 
b  : 
o  ; 

o  : 

o  ; 
A' 


p  =  ccV  :  xl* 

p  —  ocf'QO  :  xl* 

o  =  P  :  P  (iu  der  brachvtiiag. 

Polkante  =  Y 

6  =  P  :  oopflo 

r  ==  ooPco  :  Peo 

0  =  P  :  P  iD  der  Basis  =  Z 

o  =s  P  :  P  über  die  braebydiag. 

Basiseeke 

j>  =  p  :  ooF 


11 70  20' 
I21O2O' 

108^40' 

90« 

77^  nngelihr 

64«  30' 


Durch  Rechnung;  aus 
d^m  mittleren  Axen- 
verhaltnis^: 
117012' 


143®  30* 


770 10' 

115'' 56' 


Die  Individuen  sind  sehr  vollkommen  nacli  oo  ^  <r  spalthar  und 
gaben  auf  diesen  Flftchen  scharfe  Spiegelbilder,  auf  den  anderen  we- 
niger deutliche. 


')  Die  krystallographischen  Bestiounnngen  TCrdanke  ich  der  Gute  de» 
Herrn  Prof.  Knop  in  Giessea. 
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Daa  Diäthylflnlfon  sclimilBt  bei  70^  C,  die  gescfamolieiie  Muse 
erstarrt  ent  wieder  bei  60^  C.  Schon  unter  100^  C.  beginnt  ee  za 
soblimiren,  siedet  aber  erst  bei  248^  C.  und  Iftsst  sieb  bei  dieser 
Temperatnr  unverändert  tiberdestilliren.  —  Ffin^bcb-Chlorphosphor, 
Jod,  Jodwasserstoffsfture  nnd  Aethylzink  üben  keine  Einwirkung 
darauf  aus,  ranebende  Salpetenänre  lässt  sieb  unverftnd^  da?on  ab- 
destilliren.  Auch  beim  ErUtzen  mit  starker  Salpetersäure  in  einer 
hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  über  100®  C.  entsteht  keine 
Schwefelsäure,  noch  findet  libeiliaupL  Zeisetzuiig  statt.  —  Nttücireu- 
der  Wasserstoff,  au«  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt, 
reducirt  es  zu  Einfach-Schwelelütliyl. 

In  der  Bd.  (^XXVII,  S.  370  der  Annalen  der  Chenne  gegebenen 
kurzen  Notiz  erwähnte  ich  eines  anderen  in  Wassel  löslichen  Oxyda- 
tionsproducteti  def*  Einfacli-Schwcioläthyls,  welches  man  daraus  durch 
Behandlung  mit  verdünnterer  Salpetersäure  gewinnt.  Die  Reindar- 
stellung dieser  Substanz  bietet  grosse  Schwierigkeiten  und  es  ist 
mir  deshalb  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen , -ihre  Zusammensetzung 
festzustellen.  Sie  ist  ohne  Zweifel  eine  intermediäre  Oxydationsstofe, 
wie  schon  daraus  hervorgeht,  dass  ihre  Salpetersäure  Lösung,  welche 
beim  Abdampfen  für  sieh  keine  Spnr  Ton  Di&thylsulfon  absetzt,  nach 
Behandlung  mit  verschiedenen  anderen  Oxydationsmitteln,  z.  B. 
chromsaorem  Kali,  reichliche  Mengen  von  Di&thylsnlfon  liefert.  Ich 
werde  die  Untersnobnng  dieser  Verbindung  fortsetzen. 


Digitized  by  Cvjv.' v-c 


462 


Ueber  >iiiphtyläulfb^drat  und 


xLm 

üeber  NaphtylBiüfliydrat  und  Zweifludi-Sohwef^l- 
von  Arnulf  Schertel  ans  Mfincheii. 

(Annalen  der  Gbemie,  Bd.  132,  S.  91;  1864.) 

Nachdem  Vogt  ^)  das  Chlorid  der  Phenylschwefelsäure  durch 
Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstoff  in  Phenylmercajttan  amire- 
wandelt  hat,  wird  durch  die  vielfache  Aehulirhkeit  der  Phoriylv-r- 
bindiiii^'t'u  mit  dun  currespondireuden ,  vom  Naplitalin  pirh  abkit^D- 
don  Verbindungen  die  Fra^e  ancproc^,  ob  b'h  ]i  auf  gleiche  Weise 
uuti  dem  Clilorid  der  Nupluylischweleisäuie  das  Naphtyl^uiniydrat 
und  Zweifach-bchw  efcluaphtyl  erzeneren  hmse.  Die  auf  Veraulassmig 
des  Herrn  Prof.  Knlbe  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche, 
über  welche  ich  Qachfitehend  berichte,  haben  jene  VermaihaD^ 
betätigt. 

Wird  in  einer  geräumigen  Flasche  eine  gröflsere  Menge  grano* 
lirtes  Zink  mit  v.iduniiter  Schwefelsäure  übergössen,  und  dieser 
Mi^rliunu,  «sobald  sehr  lebhafte  Gasentwiekoluncr  eingetreten  ift» 
^apbtylsulfonchlorid  ^)  hinzagefügt,  darauf  die  Einwirkang  des  tob- 
cirenden  Wasserstoffe  unter  öfterem  Zusata  nenw  SehwefelsiiDne  18 
bb  24  Stunden  unterhalten,  so  geht  bei  nachheriger  Destillation  mit 
den  Wasserdämpfen  ein  unangenehm  riechendes,  schweres  Od  fiber» 
welches,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectifioirt,  mit  folgenden 
Besultaten  analysirt  wurde. 


^)  Annalen  d-  r  Chemie,  Bd.  CXIX,  S   142;  s.  oben  8. 

^)  Die  DarsTt'llnng  des»  Naphtylsuil'onchlorids  geschah  nach  douj  von 
Kim  bor ly  (AnnaU  n  der  Chemie,  Bd.  CXIV,  S.  12i)  ff.)  angegebenen  Ver- 
iHUrtn.  Scharf  getrucknetes  naphtylschwefelsaores  NstlX«  wurde  in  MMT 
Beibtehale  mit  Fuafisch-CblorpUus  bor  innig  gemengt,  die  erstarrte  Mmm 
mit  Wasser  öfters  aosgewaichen,  swischeo  Papier  abgepressl  nnd  ans  alko* 
holfireiem  Aetlier  nrnkryati^isirt. 
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!•  0}390  Grva.  mit  Kaplbroiyd  und  vorgelegtem  chrom5aarem  Blei,  zu- 
letzt im  Saaerstoffstrom  verbraimt,  g«b«n  1,073  Gnn«  Kohlenaiare 
und  0,180  Grm.  Wa^v-pr. 
II.  0.216  Grro.,  auf  gleiche  Weise  behandelt,  gaben  0,590  Grm.  Kohlen- 
saure und  0,104  Grm.  Wasser. 
III.  0,205  Gm.,  mit  ein«r  Mischung  von  koblmuMfem  N«troD  und  ddor- 
fannm  Kali  erhitst,  lieferten  0,309  Grm.  schwefelMaren  Baryt. 

Hienraa  berechnet  sich  folgende  procentische  Znaammensetsmig : 

gefunden 

^^^^  t:    IL  m. 

Cso  120         75  74,9      74,9  — 

Hs  8  5  5^1       5^3  — 

Ss  32         20  —        — '  S0,4 

160  100 

Diese  Verinndung  hat  demiiAeli  die  Zosammensetsimg  des  Naph* 

tylsulfhydrata.  Ihre  BiJdang  ist  durch  folgende  Gleichung  leicht  zu 
interpretiren : 

(CjoHOfS^OJCl  +  6H=^«^"j     +  HQ  +  4H0 

Naphtylsulfon»  Naphtylßulf- 
chlorid  hydrat 

CHI 

Das  JNaphtylsulfhydrat:    ^^qM%  hat  folgende  Eigenschaften. 

In  der  angegebenen  Weise  gereinigt  iai  ee  ein  farbloaea,  stark  Idcbt 
brechendea  Oel  von  unangenehmem,  jedoch  nicht  aehr  intenaiyani  Ge- 
ruch, nicht  miachbar  mit  Waaaer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich. Auch  in  wässerigen  Alkalien  löst  es  sich  in  geringer  Menge 
und  wird  daraus  durch  Säuren  milchig  wieder  ausgeschieden.  —  Es 
hat  1,146  specif.  Gew.  bei  23«  C,  siedet  bei  285«  C.  und  lässt  sich 
anzersetsst  beinahe  bis  zum  letzten  Tropfen  abdestiUiren.  —  Von 
Papier  au%i'^<>M(.a  iu  die  Weinu'eistflamme  gebracht,  verbrennt  es 
mit  stark  russeiidor  l'laiuiue  uud  unter  Verbreitung  des  Gerucha 
nach  schwefliger  Säure. 

Das  Naphtylftuinivdrat  theilt  mit  den  übrigen  bekannten  Mer- 
captanen  die  Eigentichait,  das  eine  Atom  Wasserstoff  gegen  Metalle 
k  if  ht  auszutauschen.  Ich  habe  einige  dieser  Verbindungen  unter- 
bucht. 

Naphtylsulfid-Qnecksilber:  ^^^^1 S].  —  Versetzt  man 

fein  jrepul viertes  Quecksilberoxyd  troptVriwrii^e  mit  Naphtyis^ulihydrat, 
PO  ertol^^'^t  jedesmal  eine  heftige  Heactiou,  von  starker  WSrmeo7it- 
wickelung   begleitet.    Daä  Produci  wird  mit  siedendem  ab:ji>iutem 
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Alkohol  behandelt,  auM  welchem  die  gelöste  Qneck»UberTerbilidiiii| 
«ich  beim  Erkalten  als  lockeres  Pulver  von  blasagelber  Farbe  abtetxt 

0«342  Grm.  derHeIb«Mi  gabun  bei  der  Verbrennung?  0,579  Grm.  Ks  filea-  , 
säur«,  0,097  Htm.  Wa»st>r  und  0,132  Grm.  metalluche»  Quecksiitvr. 

Daraus  berechnet  sich  folgende  Znsammenaetaung : 


berechnet  gefunden 


120 

46,3 

46,0 

7 

2,7 

12,3 

100 

38,7 

38,ä 

259 

100,0 

Naphtyleulfid-Blei:    '^p^jS»  T^Ut  beim  Vermieehan  alko» 

holischer  Lösungeu  von  essigsaurem  Bleioxyd  und  Naphtyl**ulfliydrat 
lila  i>chvu  citrougelber  Niederschlag  zu  Boden.  Beim  Eihitzeu  ubt-r 
100  '  C.  wird  er  oraugefui  beii ;  bei  noch  btärkerem  Erhitzen  schmilzt 
die  Verbiiiduiig  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkulteu 
zu  einer  rothgelben  glasigen  Masse  erstarrt. 

0,916  Grm.  derselben  liefern  OfVH  Grm.  sehwe&lMttvet  Blei.  Di«  eiitr 
spricht  einem  Gt  halt  von  89  Froc.  Blei.  Aas  obiger  Formel  beredt* 
nen  sich  39»4  i'roc.  Blei. 

Naplitylsulfid-Kupfer  föUt  beim  Vermischen  alkoholi^ber 
l .Ölungen  v<ui  Naphtylsulfliydiat  und  von  essigsaurem  Kupferoxyd 
mit  bJassgelber  Farbe  nieder.    Es  ist  iu  Alkoliol  wenig  luslicli. 

Vogt  (a.  a.  0.)  hat  au  dem  Phenylsuishydrat  die  Beobaohtuni? 
gemacht,  d;»^'^  di**  [.«'isung  desselben  ui  alktjliolischem  ilmmouiak  Im 
länge!  «  Ml  .^teilen  an  der  Luit  KryötaJie  vuu  Zweifach-Schwefelpheuyl 
absetzt.   Ein  gleiciies  Verhalten  zeigt  Naphtylsulfhydrat. 

Wird  seine  alkoholische  Lösung  mit  Ammouiakgas  gesättigt 
und  hernach  in  ein^  offenen  Cy linderglase  der  freiwilUgeu  Ver- 
dunstung überlassen,  so  scheiden  sich  schon  nach  einigen  Tagen 
gelbe  durclisichtige,  wohl  ausgebildete  Krystalle  aus,  welclie  dem 
kliuorbombieohen  System  angehören.  Die  Analyse  gab  folgendes  Re> 
Bultat: 

1.    0,247  Ii rm.  mit     upieroxyd  und  vorg.'loijtiMn  <.-lii<Miisaureiu  Blei,  ruirtif 
im  SaucrstuÜiitrouie  verürauui,  ^abeit  0,(iifO  Gnu.  Kohleudäari^ 
(S106  Grm.  Wasser. 
IL  0,377  Grm.,  mit  ttohlensaurem  Natron  und  chlor»anrem  Kali  geglibt, 
gaben  0,657  Grm.  schwefelsaaren  Baiyt. 
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berechnet  gefunden 

C90  120  75,6  75,3 
H7  7  M  4»7 

S|       .    82         20^1  90,3 

160  100,0 

Diesem  /  w  ifach-Schwefehiaphtyl:  (Cjo H7) S-j,  ißt  in  Wasser  unlös- 
lich, in  Alküliol  schwer-,  in  Aether  leichtlöslich.  Er  schmilzt  bei 
S5*>  C.  Die  geschmolzene  Masse  crBtarrt  erst  nach  mehreren  Siuiuleu 
wieder  krystallinisch.  Aul  tleui  PJatinblech  erhitzt  verbrennt  es  mit 
Ablagerung  von  viel  Kohle. 

Die  Entstehung  des  Zweiiach-SchArefHnaphtylB  unter  den  obigen 
Bedingungen  erklärt  sich  leicht,  wenn  man  die  Bildung  von  Naphtyl- 
solfid-Ainmoiiiam  voraussetzt,  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

"']  S,  +  U      (C.,«H,)a,      HaN  -h  HO 


Kaplitylsulfid-  Zweifsush- 
Ammoniiam  Scbwefelnaphtyl 

Wendet  man  im  obigen  Falle  alkoholische  Kali  laug»'  statt  Am- 
moniak an,  so  bilden  sich  ebenfalls  die  Krystalle  des  Zweilach- 
Schwefelnaphtyls  unter  gleichzeitiger  Abscbeidung  von  kohlensaurem 
K&li. 

Brinjct  man  Z^^eifach-Seliwefelnaphtyl  zu  einem  Gemisch  von 
Zink  und  Schwefelsäure,  ao  verwandelt  es  sich  durch  Aufnahme  von 
Wasserstoff  wieder  in  Kaphtylsulfhydrat,  dessen  Geruch  sofort  deut- 
lich erkennbar  ist 


Kolba,  dM  eliMD.  1jabo«»«orliiiB  d«r  Univ.  IfaurbiiTg. 
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Ueber  einiise  Derivate 


Ueber  einige  Derivate  der  Solxleiniaäure; 

von  Ferdinand  Bode. 

(Annftl«n  der  Chemie,  Bd.  132,  S.  95;  1864.) 

Durch  Erhit/.»  [i  d«r  Schleimsäure  mit  Fünffach-Chlorphosphor 
und  BeliamlluiiL:  des  I'ioducts  rnit  Wasser  entsteht,  wie  Lies-Bodart  'I 
gt  fimden  hui,  <  iiio  Säure  von  de  r /usammeiisetzung  2  HO .  Cj oH  .Cl -Oj 
Dil  liber  dippf  Siiure  weitere  Wittlicilungeu  fehlen,  w  habe  ich  aul 
Veranlaj^auiiL!  dfs  Herrn  Prof.  Kolbe  das  Verhalten  derselben  näher 
studirt,  und  theile  nachstehend  die  gewonnenen  Resultate  mit. 

Bei  der  Darstellung  der  Säure  verfahrt  man  am  Besten  in  üal> 
gender  Weise.  Man  nimmt  6  Aeq.  Fünifach-C'hlorphc^hor  auf  1  Aeq. 
SchleiiiiMUM''  (vergl.  Kolbe's  Lehrbudi  der  organischen  Chemie, 
Bd.  D.S.  a72  und  673),  nnd  erhitzt  das  innige  Gemenge  in  einer 
mit  einem  Thermometer  versehenen  Retorte  im  Oelbode.  Schon  b« 
70*  C.  beginnt  eine  lebhafte  Ueaction,  welche  sich  bei  100*  vollen- 
det Ee  wird  hierbei  der  ganae  Inhalt  der  Retorte  flfiflsig  und  Phoe- 
phoroxydüorid  destillirt  über.  Wenn  die  Temperatur  120*  C. 
erreicht  hat,  onterbricht  man  die  Destillation,  weil  nnn  das  Siore- 
chlorid  mit  überxogehen  beginnt.  Den  Rückstand  der  Retorte, 
welcher  leichtflüssig  ist  und  noch  viel  Phosphoro^chlorid  enthilt, 
giesst  man  allmftlig  in  die  vielfache  Menge  Wasser,  worauf  sich  der 
groBste  Theil  der  gebildeten  Sfture  als  ein  weisses  sandiges  Pulver 
ausscheidet.  Man  filtrirt  die  Säure  von  der  Mutterlauge  ab,  aeutxi* 
lisirt  sie  mit  kohlensaurem  Natron,  lüsst  die  Lösung  mit  etwas  Thiers 
kohle  kochen  und  filtrirt  Das  Filtrat  versetzt  man  mit  Salssftiue, 
worauf  die  Säure  in  feinen,  an  den  Enden  zugespitzten  Nadeln  aus- 
füllt. Die  zu  der  rohen  ^äui  e  gehörende  Mutterlauge  enthfdt  vi«l 
Phosphor »Hure,  und  löst  in  Folge  liiervou  nicht  unerhebliche  Mengen 


1)  Aiinsleii  der  Chemie,  Bd.  C,  8.  396. 
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der  chlorhaltigen  Säure  auf.  Man  neutralisirt  sie  deshalb  mit  Kalk- 
milch und  bringt  die  Masse  auf  einen  Spitzbeutel.  Das  auf  ein  ge- 
ringeres Volumen  emgedampfte  Filtrat  Iftset  beim  Vermischen  mit 
balzsäure  die  gelöste  chlorhaltige  Säure  ausfallen.  Man  gewinnt  so 
an  35  Proc.  derselben  vom  G^ewiohte  der  angewendeten  Sdbleimaftnre. 
Die  Zenetning  findet  etatt  nach  folgender  Gleichung: 

2HO.(CHtO«)[g^§^^Jo,  -h  6 PCI, 

=:(Q8B,a,)[^^3']^l,  +  ePOida  +  8  HCl 

(C38HaCL)|^^^Q^Jci,  -f  4  HO  . 

=  2  HO  .  (C,lIiCl,)[^^Q»j02  4-  2  HCl 

Dieae  chlorhaltige  Yerhmdung  ist  eine  ziemlich  starke  Säure, 
sie  treibt  Kohlensftnre  mit  Leichtigkeit  aus.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 

wenig  löslich  und  ihre  wässerige  Lösung  iclimeckt  daher  kaum  sauer; 
jedoch  wird  Lackmus  noch  deutlich  davon  gciöthet.  Von  sitdcndciii 
Wasser  beduil  sie  IJ)  'ihiilc  zur  Lösung;  schon  in  90®  hcissem 
Wasser  Imt  aie  sich  bei  wcitt-m  wenigeq,  weshalb  bich  nur  vt  riiuniit<3 
kochend-heisse  Lösungon  filtriren  luKsen.  In  Alkoiiul  ist  »ie  leichtt 
in  Aetlier  weniger  leicht  löslich,  bie  zeigt  bei  215*^  uoch  keine  Spur 
von  Schmelzung. 

Eiseuchlorid  wird  von  den  Lösungen  der  freien  Öäure  und  des 
Ammoaiaksalzes  röthlich  gefällt.  Silberlösung  erzeugt  sowohl  in  deu 
Lösungen  der  freien  Säure,  wie  mit  dem  Ammoniaksalz,  selbst  bei 
der  gröasten  Verdünnun^^,  eine  weisse  Fällung.  Beim  Kochen  mit 
BatytwaaBer  oder  Kalilauge  erleidet  die  Siiure  keine  Veränderung. 

Ihre  Salle  mit  den  Alkalien  sind  sehr  leicht  lösliche  Yerhindnn* 
gen.  Das  Ammoniaks  als  liest  sich  durch  Uehers&ttigen  der  S&ure 
mit  Ammmiiak  und  Eindampfen  auf  dem  Wasserhade  erhalten.  Es 
taTstaUisiri  in  Prismen  und  ist  weniger  leicht  löslich,  wie  die  Al- 
kaliaaka 

Das  Barytsalx  und  das  Kalksalz  sind  ziemlich  leioht  löslich. 
Enteres  kiystalliflirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  geraden 
rectangulären  Tafeln.  Letzteres  erh&lt  man  gewöhnlich  in  warzra- 
förmig  gruppirten  Krystallen  und  nur  beim  freiwilligen  Verdunsten 
seiner  wässerigen  Lösung  krystallisirt  es  in  büschelförmig  vereinig- 
ten Prismen. 

Das  Ziuksala  föUt  beim  Venuischeu  der  nicht  zu  verdünnten 
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litiauiigeu  des  Natroiisalzt-s  mit  Ziiikvltiiol  m1-  sr'}?w*M>r  krystalhni- 
sclier  Niederschla«  nit'der,  der  aus?  mikiühkupiÄ-clu  ii  i'rlsmon  besteht. 
Es  lied.'irf  270  Tlu'ilr  kalt^*?  und  faf-t  oben  so  \io\  siedciuU's  Wa«^ 
zur  Löami^.  Beim  Kochen  der  ireieu  Säure  mit  Ziokoxyd  bildet  sidi 
sogleich  ein  unlösUches  basisches  Ziiikaai& 

Das  Kupfersalz  fallt  beim  Vermiscben  der  Lösungen  dt* 
Katron  Hulzes  tuit  Kupfenritriol  als  blaasgrünes  kryatalliniachea  PnUer 
ttnlÖBlich  nieder. 

Das  Blei*  and  Silbersalz,  diu*ch  Vermischen  der  betreffenden 
Salflösungen  erhalten,  sind  volumiTjün« ,  onldsliche  Verbindungen. 
ist  pir  nicht  gelungen,  durch  Kochen  eines  neutralen  Salses  mit  der 
gleiehen  Menge,  der  in  ihm  enthaltenen  SSnre  ein  saaree  Sali 
darsuBtellen;  die  Säure  krystallisirte  jedesmal  unverändert  wieder 
ans. 

Per  neutrale  Aether,  auf  die  gewdhnliche  Weise  durch  Ein* 
leiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Losung  der  Säure  bereitet,  ist 
eine  geschmacfc-  und  geruchlose  Flftssigkeit.  &  sinkt  in  Wasser  unter 
und  aersetat  sich  damit  sehr  rasch  unter  Ausscheidung  einer  weisKS 
flockigen  Suhstana,  wahrscheinlich  in  Alkohol  und  den  sauren  Aetber. 

Es  erschien  von  Interesse,  das  Verhalten  der  Säure  gegen  nasci- 
renden  Wasserstoff  zu  untersuchen  und  zu  prüieii ,  ob  die  Wirkung 
desselben  sich  blons  auf  eine  ^>ulj.stitutiou  der  zwei  Chloratume  be- 
.sdirinikt,  oder  (»l»  auöBerdem  nodi  zwei  oder  vier  Atome  WasserstofF 
mehr  in  die  Vi-rbindung  eintroteu,  in  welchem  letzter«*!!  Fal!  sich 
eine  Säure  von  der  Zusammensetzun<?  der  Adipinsäure  bilde li  \mui1c. 

Stellt  riuiij  diti  Säure  niit<  Wasser  unil  NatrinmarualL'aui  au 
eiucu  erwärmU'ii  <h't,  so  läsat  siel»  nach  eini^^er  Zeit  nut  Silber- 
lösunir  eiiif  »svits^r  y\t'\i<^v  Snlz>äurt'  iu  tier  Flü^iblgkeit  nacliwti^eo. 
Wenn  in  emov  herausgenommeneu  Probe,  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser,  Salzsäure  keinen  Niederschlag  mehr  erzeugt,  und  man  flaoo 
die  Einwirkung  n(»ch  einige  Zeit  fortpfc»hen  lässt,  so  ist  man  sicher, 
dasB  alle  chlorhaltige  Säure  zersetzt  ist.  Man  übersättigt  hierauf  die 
Lösung  mit  Salzsäure  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein.  Die 
trockne  fein  zerriebene  Salsmasse  wird  so  lange  mit  Aether  extrahirt, 
als  der  Aether  davon  noch  saure  Beaetion  annimmt.  Nach  dem  Ab* 
destilliren  des  Aeihers  bleibt  dann  die  neue  chloifreie  Sinre  ftb 
weisse  blätterige  Masse  surilck.  Ich  nenne  dieselbe  Mnconsäure; 

Die  Analysen  der  aus  heissem  Wasser  umkiystallisirten,  bei  100* 
getrockneten,  mit  Kupferoxyd  zuletat  im  Sauerttoflstrom  verhramitcn 
Verbindung  lieferten  folgende  Zahlen: 
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I.  o,:i025  Qrm.  gaben  0,1573  Gm.  Wawer  und  0,5528  Gm.  Koblensnan. 

II.  0,3587     ,       ,      0,1860     ,       ^        ^     0,65G7    ,  , 

III.  0,4236     „       r      0,2180     .       .         „     0,7752    ,  , 

IV.  0,3927     ^       y.      0,1990     ,       ,         .     0,7189  „ 

Hieraus  berechnet  sich  die  Zuaammenseizang  CitHgO«: 


bereohnet 

gefanden 

I. 

II.  III. 

IV. 

72  50,00 

49,  S4 

49,93  49,91 

49,93 

Ha 

8  5,55 

5,78 

5,76  '  5,72 

5,(>3 

0« 

64  44,45 

lU  100,00 

0»^239  Ural,  des  bei  100"  u  -truckneern  Zinksalaes  gaben  0,6ä(>9  Gm». 

Kohlensäure  und  0,1091  Grra.  ^'a.xscr. 
0,5823  Grm.  des  Ziak^alzes  <^'Hbeii  0,2266  ünn.  Zinkoxyd. 

berechnet  gefunden 


0,2 

72 

34,79 

34,54 

6 

2,89 

Oe 

48 

23,19 

2ZnO 

81 

39»13 

88,91 

807 

100,00 

IH«  MucouBäure  2  HO  .(',.> H,; 0«  ist  eine  zweihfiRische  Säure; 
sie  unterecheidet  sich  in  ihrer  Zusaniniensetzung  von  der  ItaconsÄure; 
2  HO.  ('01140,;  durch  den  Mehrgehalt  von  2  Atomen  Kohlenstoff  und 
2  Atomen  Wassentofi',  von  der  Adipinsäure  durch  den  Mindergehalt 
von  2  Atomen  Wasserstoff.  Sie  krjstallisirt  ans  heiBsem  Wasser,  worin 
sie  leicht  löslich  ist,  in  blendend  weissen,  zolllaugen,  häufig  stein* 
förmig  gni|vpirten  Sftuleu  von  seltener  Schönheit,  ohne  Krystallwawer. 
In  kaltem  Waaser  ist  aie  eehwer  löslich;  sie  bedarf  110  Thle.  Wasser 
^on  16<*  0.  mr  LOeung.  Die  kalt  geeftttigte  Löenng  beeitrt  einen  an- 
genehmen, stark  sanren  Geschmack.  Ton  Alkohol  wird  sie  leicht« 
Ton  Aether  nor  wenig  gelöst. 

Sie  schmilzt  bei  195^  und  erstarrt  bei  185^  Längere  Zeit  auf 
tOO*  erhitzt  erleidet  sie  unter  Brftnnung  paiüelle  Zersetaong. 

Die  Lösung  der  freien  S&ore  fUlt  Eisenchlorid  und  salpetersaa- 
res  Silber  nicht.  Das  neutrale  Ammoniaksala  ftllt  f^isenchlorid  röth- 
lich  und  bringt  in  Silberlösung  einen  weissen  Niedmidilag  hervor, 
jedoch  nur  dann,  wenn  die  Lösungen  concentrirt  sind. 

Die  Salze  der  Mucoiisäurc  sind  meist  leicht  lösliche,  amorphe, 
oder  undeutlich  kryst^llifirende  VerbiiiduDgen. 

Das  neutrale  Ziiiksalz  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht- 
löslich und  scheidet  sich  aus  der  heissen  Lösung  heim  Krkalten  als 
weisse  amorphe  Masse  aus;  es  enthält  kein  Krystaliwasser. 
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DaB  Cadmiumsals  bildet  einen  anki78taDiBirlMrea  Sjrup.  Di» 
Blei-  und  Silbersalz  scheiden  »ich  aus  der  heiseen  Lötmag  htm 
Erkalten  ak  weisses  Mehl  theilweise  wieder  ans. 

Die  Maconsänre  lässt  sich  ausserordentlich  leicht  Athertfieitm 

Bs  gt  nü^t,  dieselbe  in  absolutem  Alkohol  zu  lösen  und  den  Alkohoi 
abzude.stillirt'ii ,  um  eine  reichliche  Meufjo  Muconsäureäther  xu  »'rhÄl- 
ten.  Der  Mutonsäureather  ist  r'inv  farblose,  ölige,  in  Wasser  uuier?!!!- 
kunde  Flüssigkeit  vou  augt  ii^^liiiieiii  (ieruch. 

in  der  Absicht,  die  um  zwei  Atome  WaHöersloll  aiiiirio  Säur»' 
2  HO ,  Cj  ^H^O,;,  darzustellen,  habe  ich  die  chlorhnlt i^e  >Hure  mit 
Zink  und  Salzsäure  behandelt.  Auä^  d»  r  irewonn«  lu-n  Losung  kry- 
stailibirt  beim  Erkalten  eine  Säun;  in  zolllangen  Säulen  hu>  und  laxM 
Fi«  h  leicht  durrh  UnikrystallisiKm  aus  heis«i-m  Wasser  rein  erhalte  i 
Dieselbe  «iiimuite  jedoch  in  allen  Eigeiifichaften  mit  der  Maconsiair 
überein. 

Die  Analyse  der  im  Exsiccator  getrockneten  Sabstans  ei^iab  fol- 
gendes Resultat: 

0^5046  Grm.  gaben  0,9350  Gm.  Kobleniwure  nad  0|9633  Qr».  Wmmt. 

bereclinet  i^firoden 


72 

50,00 

49,99 

Hs 

8 

5,79 

Oe 

64 

44,45 

144 

100,00 

Da  «•>  auf  diente  Weise  nicht  gelang,  die  Siinre  2HO.r,;H4»^ 
dm zus<«'ll<'ii ,  1(1  ich  noch  zu  i)rüfen,  ob  nicht  durch  Kiuwirkaof 
t\vy  <  hl<»i  halt  i^' 11  Sam  «  tiir  si<'h  allein  «uf  graimlirtrs  Zink  in  iI'H 
Wärme  ein  güiihtigeres  Ke.'^ultat  zu  crzicleu  sei,  im  >iniie  lolgeud«'» 
(irltiic-iiung : 

2H0.C„H,C1,0,  +  4Zn  =  2ZnO.C„H4  0,  +  SZnH 

Schliesst  man  die  (  hlorhaltige  Säure  mit  gianuiirtem  Zink  io 
»  MIC  Höhre  tia  und  eiliitzt  <  iiiige  Stunden  auf  140"  C.  so  hil<hn 
>i(  h  y.wi  i  /inksake.  die  ni*  Ii  durch  ihre  verschiedene  Lo>lifhk«it 
leicht  tr«  iiiicii  la-bca.  .Jedch  lur  sich  wurde  in  veidiuiuur  5?ie<leijii<'r 
SalzHÖure  HUlgelo.st.  Nnch  d<'m  MikaUtu  ^i1m<«1iu  sich  aus  diiii 
in  heiHHiju  WasHcr  scliwii  i<>-hchen  Zink-^al/»  ilic  nicht  /.u  ^»f- 
kennenden  Natleln  der  cldorlialtjücn  Säure  aus..  Au.-  di  r  I  »»sung  il»- 
anderen  Zinksalze»  kiy.stallisiHe  gleichfalls  eine  Säuic  in  »cboJK« 
Hlulen  aUH,  die  nichts  andere«  alt*  Muconsaure  war. 

Diu  Hildoog  der  Mnconi»äure  unter  diesen  Wrh}iliui>.-eu  i*t 
Uioht  to  erkliren,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Umlitv  der  chloriMl* 
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tigen  Saure  niiTerindert  geblie^n  ist,  und  daas  der  hei  der  AuflS» 
Billig  des  ZüÜB  freigewordene  WasBerstoff  im  stahu  nascens  sich  so- 
fort dem  Wasserstoff  der  ans  der  anderen  Hälfte  der  chlorhaltigen 
Saure  primär  entstandenen  S&ore  2HO.Ci2H40it  hinsnaddirt  hat. 

Da  die  Mnconsanre  sor  Adipinsftnre  scheinbar  in  derselben  Be- 
ziehung steht^  wie  die  Itaoons&nre  zor  Brenzweinsänre,  wie*folgende 
Zusammenstellung  ihrer  Formeln  ansspticht: 

2  HO .  CjoH^O«  2  H 0  .  C,o H«0« 

Itaoonsänre  Brenzweinsiore 

2HO.C,2HflO|  2HO.C,2HgOß 

MucoDsfture  Adipinsäure 

und  da,  wie  Kekulc^)  kui/luh  nachgewiesen  liat ,  die  Itaconsäure 
nebst  den  beiden  ibomereu  Säuren  durch  nasrin-ndcu  Wasserstoff 
sehr  leicht  in  Brenzweiusäurc  üboi  i/olif.  so  lag  ilic  V  »  rniiitUung  nalie, 
daes  die  Muconsäure  durcli  tori^osttJite  Behandlung  mit  Natrium- 
auiulgam  sich  in  Adipinsäure  werde  uimvandeln  lassen.  Alle  in  dii  ser 
Richtung  angcsttllto  Versuche  haben  negative  Resultate  gegeben; 
es  ist  mir  überhaupt  auf  keine  Weise  gelungen,  in  die  Muconsäure 
mehr  Wasserstoff  einzuführen*  Es  sc  heint  hiernach,  dass  die  Mucon- 
aäure  und  Itaconsäure  nicht  wirklich  homologe  Verbindungen  sind, 
sondern  Terschiedenen  Säurereihen  angehören. 


^)  AoBslan  der  Chemie,  Supplcmentbd.  1,  8.  343. 
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Ueber  die  secundären  Alkohole; 

Ton  Hermann  Kolbe. 
(Annalen  der  Clieini«,  Bd.  189,  8.  102;  1864.) 

I 

SecundSre  Alkohole  nenne  ich  diejeiiigtn  Derivate  deF  Methyl* 
oxydhydrats,  woiiii  (iilnilich  den  sepuinTjjrpi]  Aiiiinoriinlc^^Ti)  zwei  der 
drei  typischen  Methyl-Wafserntoffatom.'  durch  Alkoholrad icaie  gubrti- 
tnirt  sind,  priniün»  (normale)  Alkohole  diejenigen,  welche  nur  eins 
jener  typischen  Was^erstoffafoiiK'  durch  ein  Alkoholrad Ic  al  f  r^tzt 
enthalten.  Sie  Btehen  unter  einander  und  zu  dem  Methylalkohol 
genau  in  demselhen  Verhältniss,  wie  die  secundäreii  Aminhutf«  «i 
den  primareu  und  zum  Ammoniak: 


Ammoniak         Primäres  Amin  Secaodares  Ami» 

H 
H 

H 


C4H5) 

0,0. HO  H   C.O.HO         C4H  IC,0.H0 
  Hj  H 


Typischer  Piimarer  Secundärer 

Alkohol  Alkohol  Alkohol 

Von  den  sekundär,  n  Alkoholen  ist  zur  Zeit  mit  Sicherheit  «rvt 
einer  btkannf  nämlich  das  von  Friede!»)  au«  dem  Aoeton  dunh 
Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstoff  gewonnene,  mit  dem  Piopjl- 

alkohol  iöomere  Dimethylcarbinoxydhydrat :  CiHsJCjO.HO 

H 


>)  Annalen  der  Cliomie,  Bd.  CXXIV,  a  324,  und  Bd.  CXXIZ,  Sw  19& 
—  Vergl.  auch  Zeitschrift  für  Chemie  und  Pharmaci«  1869,  S.  687,  «ad  iMd. 

S.  38.  —  Vcrgl.  auch  ^.  440  und  440. 

*)  Je  mehr  secundäre  und  vorausgeht  Ii.  Ii  anrh  tmlÄre  Alkohole  wir 
kennen  lernen,  derto  fahlbarer  wird  das  lledürini^^s  nach  ,m,t  passend« 
Beaennong  denslben.  Man  könnte  den  Meth^Ulkohol,  die  typwehe  Yer- 
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Höchst  wahrsohotnlieli  geli<(ren  der  Glane  der  secniidären  Alko- 
hole nocli  manche  andere  mehr  oder  weniger  put  gekannte  Verbin- 
dungen »n ,  welche  bisher  nicht  dafür  angesehen  sind.    In  erster 


bindung,  schlechthin  ah>  Alkohol  bezeichnen,  und  dm  primäre  Derivat  des- 
selben, welehw  ein  Atom  Wuseraloff  durch  ein  Atom  Methyl  Tortreten  em- 
halt  (den  AefehylaUcohol)^  » Hethylalkohul  ferner  den  eeeandiren  Alkohol, 
worin  ein  Atom  Methyl  und  ein  Atom  Aethyl  die  Stelle  tod  Bwet  typlichen 

W.asserstoffatomen   einnimmt,  „  Aethyl-Methylalkobol  *  nennen.    Dies  würde 

ii)di-s>  leicht  zu  Verweeh^eliinf^en  fnlirrn,  da  man  unter  Methylalkohol  etwas 
anderem»  als  Aetbvlalkohol  za  verstehen  pflegt  und  Aethyl-Metbylalkohol  eher 

C4H5I 

HO,  als  für  die  VerMndung 


für  itbylirien  Methylalkohol: 


H 

U  J 


O  «ehmeu  würde. 


C.HsiCoO  .  H 
H  j 

Nicht  minder  nnbeqnem  dfirite  ee  sein,  den  Aethylalkohol  al«  „Methyl* 


Methylalkohol",  dvn  methylirteu  Aethylalkohol 


11  ) 


0,0. HO  ab  «Methyl- 


Methyl-Methylalkohol*  su  bezeichnen. 

Um  diese  Härten  nnd  mögliche  Verwechselangen  an  beseitigen,  habe  ich 
schon  in  meinem  Lehrbuche  der  arg.  Chelnie  (Bd.  II,  8.  871)  Torgeschlagen, 


C2  mit  einem  neuen  Namen  zu  belegen  und  etwa 


da6  typische  Kadical:  H 

hJ 

,»C»rbin*  sn  nennen.  Zur  Vermeidung  des  bei  dieser  Beaeichnang  der  AI* 
kobole  »ich  oft  wiederholenden,  unbequem  langen  Wortes  »Carbinoxydhydrat*, 
proponire  ich,  sie  knrs  als  «Carbinole"  su  bezeichnen.   Es  würde  dann 


der  Methylalkohol: 

U 

u 

B 

CgO.HO 

Carbinol 

der  Aethylalkohol 
(der  methylirte 
Methylalkohol): 

H 
H 

C3O.HO 

Methylcarbinol  - 

der  Methyl-Avthyl* 
alkohol : 

f  ,,H  ,1 
H 

CaO .  HO 

Dimcthylcarbinoi 

der  Dimethyl- 
Aetbylaikohol; 

tyis 
CsHsl 

CaO.HO 

Trimethylcarbinol 

die  VerHndnng: 

C4II,  CgO.HO 

Amyl'Aethyl-Metiiylearbinol 

zu  nennen  seni. 


Ich  werde  von  dieser  Nomcuclatur  zur  Bezeichnung  der  secundären  und 
tertüren  Alkohole  Oebraneb  machen.  Fnr  ^e  primären  Alkohole  werden 
die  eingebürgerten  bisherigen  Namen  beiaubehalten  sein. 
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Lintf  pliiube  ich  den  yon  Wurt»  *)  unt<  r  dorn  Naiii«*n  „Amylen- 
bydrai*^  beschriebenen,  mit  dem  Amylalkohol  isomor»«»)  Körper  dan 
re(;hiien  su  dOrfon,  welchen  dcTHclbe  aus  Amyleii  durch  Behandlung 
mit  JodwasserBtofieäure ,  und  doroh  Zersetzung  des  reeultirenden 
Jodidfl  mit  Silbennyd  bei  Gegenwart  von  Waaser  gewonnen  hat. 

Die  primftren  nnd  secundftren  Allcohole  nnterBchsiden  sieh,  abge- 
sehen von  anderen  Punkten,  wesentlich  dadurch,  dass  Jene  unter 
dsm  EinflusB  pssrnder  Oxydationsmittel  Aldehyde  und  die  xagehS- 
renden  Säuren  eneugen,  diese  dagegen,  statt  der  Aldehyde,  Acetone 
nnd  als  deren  weitere  Zersetsnngsproducte  koUenstoflKrmere  S&uteo 
liefern. 

tTm  die  Vorfrape  zu  entscheiden,  ob  Wurtz's  Amy1enh3rdrst 

jifh'icli  <l»'iii  (Inniit  isoiiH'irii  Amylalkohol  ein  primärer  Alkoliol  sei. 
oder  nicht,  w  ir  <•»  deshalb  wichtig,  sein  Verhalten  freien  Oxydations- 
mittel zu  k»'iuieii.  Da  Wurtz  in  dief^er  Rieht unjTr  keine  Versuche 
augestellt  hat,  po  habe  ich  selbst  das  Vfibalttii  dc'^st.lbuu  gegen  eine 
Mischung  von  saiirt  in  chrumsaui-eni  Kali  und  Schwefelsanre  untersucht. 

T>ie  Darstellung  ^)  dieses  Ps(»udoamylalkohols  beziehungFw<*7Si= 
des  Jodids  geschieht  auf  folgende  Weise.  Reines,  wiederholt  recfifi- 
cirtrs,  aus  Amylalkohol  mittelst  Chlorzink  gewonnenes  Amyleo  wird 
mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  farbloser  wässeriger  rauchender  Jod* 
wasserstoffsäure  in  Glasröhreu  honnetisch  eingeschlossen  nnd  oinig* 
Stunden  lang  auf  etwa  130*^0.  a*hitzt.  Diebeiden  Flüssigkeiten  färben 
sich  beim  Durchschatteln  schon  in  der  K&lte  br&unlich.  Nach  dem 
Erhitsen  erscheint  die  Farbe  noch  dunUer.  —  Der  Inhalt  mehrerar 
solcher  R^Jhren  wird  nach  dem  Erkalten  Tereinigt,  wiederholt  mit 
Wasser  geBchflttelt,  und  das  schwere  gelbbraune  Gel  Über  Chlorcsldum 
getrocknet.  Bei  nadhherigor  Destillation  geht  zuerst  unter  100^  C 
Amylen,  dann  zwischen  125  und  132*  C.  hauptsichlich  Ptoudoam^ 
Jodid  Über.  Durch  wiederholte  Reetificationen  gewinnt  man  letitens 
von  ziemlich  constanter  Siedetemperatur  (bei  130*0.);  es  ist  aber 
auch  dann  immer  noch  dunkel  gelbbraun  gefärbt. 

Um  dieses  Jodid  in  das  Oxydhydrat  umzuwandeln,  wird  eil» 
demselben  reichlich  äquivalente  Menge  ^alpetersaures  Silberoxrd 
mit  warmer  Barytlösung  gefallt,  das  Silberoxyd  wiederholt  au.Sfe~ 
waschen  und  hernach  in  viel  Wasser  vertheilt.  In  diese  MiscLiini: 
wird  (iii>  Judid  iiadi  und  uatli  uiitn  öfterem  Abkühlen  des  Gefasses 
iu  kloiueu  rortioucn  eingeU  agcu  uud  damit  so  lauge  durchgeschüttelt, 


)  Atinaku  der  Chemie,  Bd.  CXXV,  S.  114»  und  fid.  CXXIX,  S.  365^ 
-)  Wart»  hst  dsröbar  nar  karse  AndButangSD  gegeben. 
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bis  das  Silberozyd  in  gelbes  Jodsilber  mngewandelt  ist.  Das  Ganze 
wird  hernacb  aus  einem  Oelbade  destillirt,  wobei  der  gebildete 
Pseudoamylalkolio]  nebst  secundftr  erzeugtem  Amylen  und  dem  von 
Wurtz  beachriebeueu  Producte  mit  höherem  Siedepunkte  ttber* 

destillirt. 

Da  der  Psouduamylalkoliol  lit  uiibetiätlitlich  in  Wasser  löslich 
ist,  ijo  isattifift  man  das  Destillat  zweckmässig  mit  Kochsalz.  Die  ab- 
gehobene l«'i(  htero  Oelsi  hicht  wird  über  geschmolzenem  kohleiisaiii-em 
Kali  getrocknet,  und  li<  inach  destillirt.  Durch  wiederholte  Reetifica- 
tion  erhält  man  das  Product  von  ziemlich  constantem  Siedepunkt 
(1080  c.). 

Der  Geruch  desselben  wie  schon  Wurtz  bemerkt  hat,  von 
dem  des  Amylalkohols  gänzlich  verschieden;  er  gleicht  dagegen  sehr 
dem  des  Bntyls,  welches  man  durch  Elektrolyse  von  wässerigem 
valeriansaurem  Kali  gewinnt,  mit  welchem  der  Pseudoamylalkohol 
aniallipr  auch  gleiche  Siedetemperatur  hat.  —  Ich  habe  dieses  Product 
analysirt,  und  wie  Wurtz  gefunden,  das»  seine  Zusammensetzung 
mit  der  des  Amylalkohols  übereinstimmt.  Ueberhaupt  habe  ich  durch 
die  Versuche,  welche  ich  mit  jenem  Körper  anzustellen  Veranlassung 
hatte,  alle  Angaben  Yon  Wurtz  best&tigt  gefunden. 

Um  SU  erfiEdiren,  ob  der  Pseudoamylalkohol  bei  seiner  Oxy- 
dation Yaleral  und  Yaleriansäure  oder  isomere  Verbindungen  liefert, 
habe  ich  eine  ziemlich  gesättigte  heisse  wässerige  Lftsung  von  2 
Theilen  sauren  chromsanren  Kalis  mit  3  Theilen  SchwefelsäiJire  ge- 
mischt, die  Mischung  in  eine  tubulirte  Retorte  mit  aufwärts  gekehrt 
tem  und  mit  einem  Kühlrohr  verbundenem  Halse  gebracht,  und  den 
Pseudoamylalkohol  durch  ein  Trichterrohr  tropfenweise  einfliessen 
lassen. 

Jeder  einfliesnende  Tropfen  bewirkt  unter  Gas-  und  Wärmeent- 
wickelung eine  ziendicb  lebhafte  Reaction,  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
nac  h  und  naeli  immer  Juiikler.  Nachdem  so  eine  entsprechende  Menge 
des  Geis  eingetiagen  und  die  zuletzt  grüne  Flüssigkeit  damit  noch 
finige  Zeit  im  Sieden  erhalten  war,  wurden  die  llüchtigeu  Producte 
abdestillirt. 

Man  erliiili  ein  sstark  sauer  reagirendes,  aber  nicht  ent  fernt  nach 
Baldiian^Hure  riechendes  wässeriges  Destillut.  finf  welclieni  ein  leich- 
tes ätlieri^rhes  Oel  schwimmt  von  angeneiimern  Obstgeruch.  Das 
ganze  Destillat  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  in  geringem  Ueber- 
schuss  neutralisirt,  das  flüchtige  Oel  abdestillirt,  darauf  die  rückstän- 
dige Salzlösung  mit  verdiinnter  Schwefelsäure  schwach  übersättigt 
und  abermals  destillirt. 
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Das  Uare  wässerige  Destillftt  riecht  deutlich  nach  Epsicsanr^ 
und  reagirt  stark  sauer.  Es  wurde  heiss  mit  kohlen saart  rn  Silbtr- 
oxyd  licutralisirt.  Die  heiss  filtrirte  Salzlösung  setzte  beim  Erkalten 
eine  reichliche  Menge  von  Krystallen  ab,  ganz  vom  An5^?.hen  des 
essigsauren  Silberoxyd.H.  Die^  Miittr-rlMUf;.'  fjab  nacli  dtni  EiiulaippfeD 
noch  mehr  davon.  Die  mit  beiden  P«>i  t  innen  j^rt  inaclit«  ii  SiJ}).  rbestim- 
mungeu  (64,6  Fror,  und  64,8  Prot*.  Sillx  i )  passen  geoau  auf  dieZo- 
BÄminen«5ft?iun,£r  des  esBl;:«aurrn  S^ilheroxyds. 

Das,  wie  vorhin  augegeben,  von  essigsaurem  Kali  abdefitillifte. 
obstartig  riechende,  aber  nicht  entfernt  an  Valeral  erinnemde  Od 
wurde  mit  friflch  bereiteter  conoentrirter  wässeriger  Lösun er  von  sau- 
rem schwefligsanrem  Natron  geschüttelt  und  längere  Zeit  damit  in 
Berührung  gelassen.  Doch  schied  sich  dabei  keine  Spur  einer  kef- 
atalliniBchen  Yerbindong  ab. 

Ich  habe  die  Yersache,  den  pBendoamylalkohol  zu  ozydiran,  nocb 
öfter  wiederholt,  und  sowohl  huuichtHch  der  VerdttnnimgdeB  Oemiselm 
▼on  saurem  chromtaurem  KalJ  ondSchwefeUftnre,  wie  auch  hinsidiilieb 
des  Mischungsverhältnisses  beider  mehrfach  yariirt,  aber  niemals  m 
andere  Säure  als  Essigsäur«  und  nie  ein  mit  saurem  sehwefligssom 
Natron  krystallinisch  erstarrendes  Oel  erhalten. 

Da  der  Geruch  des  bei  jener  ersten  Oxydation  neben  Essigtinit 
anftretenden  Oels  von  dem  des  Pseudoamylalkohols  sich  einigemiaa«- 
sen  unterschied,  so  habe  icli  eine  Portion  davon  über  Chlorcalcium 
getrocknet,  darauf  dcstillirt  und  der  Analyse  unterworfen. 

0,3583  Grm.  gaben  0,413  Grm.  Wasser  und  0,904  Grm.  Koblensäu«. 
Hieraus  bsredmet  sieb  folgende  procentifche  ZusamiDenselnng: 

C  e8,8 
H  12,7 
O  I8fi 

Vergleicht  man  hiermit  die  Zusammensetzung  des  Pseudoamyi- 
alkohoi«: ,  welcher  aus  68,2  Proc.  Kohlenstoflf,  1 3,6  Proc.  Waeserstoff 
und  18,2  Proc.  Sauerstoff  besteht«  80  ist  klar,  dro^s  da«?  analysirte 
Oel  eine  kohlensto&eichere  und  wasserstofiibinere  Verbindung  cot* 
hält.  In  der  That  passt  die  gefundene  procentisebe  Zusammensetsoog 
sehr  gut  auf  die  einer  Mischung  gleicher  Aequivalente  Psendosmyl- 
alkohol  und  Valeral,  wie  folgende  ftbersichtlicfae  Zusammenstellung 
Tersinnlicht. 

Proccnti^^che  Zusammensetzung: 
von  C10II12O2        von  CioHioOs      von  CinHigO^-l-CioHioOi  gsAiadni 

C,o  68,2  Cio  69,7  Cjo  68,9  68,« 
H,2  lö,6  11,6  Uj|g  12,6  1^,' 
Qa     18,2  O2     18,7  O4  18,5  

100,0  100,0  ToOjO  100/) 
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Daas  jcoee  Oel  gleiehwolil  kein  Yaleral  entb&lt,  beweist  nicht 
nur  der  vom  starken  Yaleralgeroeh  g&ozlicli  Tenchiedoke  Geruch 
deMelben,  aondem  aneh  die  Erfahntng,  dius  muree  schwefligaauree 
Natron  damit  keine  kiyetallisirte  Verladung  erseogt.  Ans  letzterem 
Umstände  därfte  überhaupt  dieginsliche  Abwesenheit  eines  Aldehyds 
zu  folgern  sein,  da  alle  Aldehyde  sich  mit  sauren  schwefligsanren 
Alkalien  krystallinisch  vereinigen. 

Dasselbe  gilt  nicht  auf  gleiche  Weise  von  allen  Acetonen,  denn, 
wie  Freund    ansdrflcklich  hervorhebt,  verbindet  sich  das  Diäthyl- 


aceton:  p^u^l  LC^O«],  sowohl  da^enige,  welches  er  aus  Propionsäure« 


Chlorid  und  Aethylzink  dargestellt  hat,  wie  auch  das,  welches  durch 
trockne  Destillation  von  propionsaorem  Kalk  erhalten  wird,  nicht 
mit  saurem  schwefligsanrem  Katron. 

Dies  bestärkt  mich  in  der  Vermutlmiija:,  dass  der  in  dem  analy- 
sirteii  Oel  enthaltene  kohlenstoffreichert'  und  wasBerstoffarmere  Kör- 
per ein  mit  dvm  N'aleral  isomeres  Acetuu  ist.  Aus  Maii^'el  an  3fa- 
terial  habe  ich  da.s.-ielbe  durch  fractionirte  Destillationen  von  dem 
beigemischten  Pseudoamylalkohol  nicht  trennen  könnt  n.  VieUeicht 
gelingt  es,  das  in  Fracre  stehende  Aceton  durcli  Ht-nutzung  an<lerer 
Oxydationsmittel  ( IMjif  inmolir  oder  verdiinjite  Salpetersäure)  aus  dem 
Föeudoamylalkohol  unmittelbar  rein  zu  gewintM-n. 

Durch  obige  Versuche  halte  ich  es  für  erwiesen,  dum  der  Pseudo- 
amylalkohol nicht  zu  den  primären  Alkoholen  gebort.  Dagegen 
unterstützen  seine  Bildungsweise  und  sein  Verhalten  gegen  saures 
chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure,  womit  das  Verhalten  des  Frie- 
del'schen  Psendopropylalkohols  grosse  Aehnlichkeit  hat,  die  Ansichti 
dass  er  ein  secuudärer  Alkohol  ist. 

Diese  Ansicht  involviri  die  weitere  Annahme,  dass  das  Amylen, 

C  H  ) 

ans  welchem  er  entsteht,  nicht  das  dem  Aethylen   ^      Cj  wirklich 


homologe  Amylen:   ^g^j^i«  sondern  eine  isomere  Verbindung  ist, 

näiniich  entweder 


oder  äthylirtes  Propylen: 


')  Auutileu  der  Lbeiuie,  Bd.  CXVUI,  S.  11. 


Digitized  by  Google 


478  Ueber  die  secundären  Alkahole. 

Durch  Vereinigung  dicsci-  tlrt;i  dem  eigentlirh<'ii  (zur  Zeit  n<xh 
anbekam» ton)  Arayl<*n   i^sonuien   Kohlenwasserütotie  mif 
Htoft"  itsuluitii  (iie  Jod  Verbindungen  dreier  isomorer  eecundanr  Ailu>> 
holradicale,  nämlich 


CaH  j  C,  J 


Methyl-Propyl-Carbiigodid  ^..j. 

hJ 

c.ri 

Di&thyl-Carbiigodid  ...   C4U5  C,  J 

U 

Propyl-Methyl-Carbiiyodid  G«  h4  C,  J 

H  J 

welche  dm  JodTerbindmigen  durch  Behandliing  mit  feachiem  Silber' 
oxyd  folgende  drei  mit  dem  Amylalkohol  immere  seciuidire  Alkohole 
liefern  werden: 

Methyl-Pi opyl-Carbinol  C^H^  C^O.H« 

H 

C  H  ^ 

DiUhyMJarInnol  cllUC^O.HO 

h) 

C .  H3 1 

Propyl-Mutiiy l-Carbinol  C«  H7       O .  H  0 

H 

Ich  bin  i\fv  Ansidit,  da«??  jener  P.seudoamylalk<iljt'l  dit-  ZusaiD- 
mensetzung  de»  let^äteu  dit'^>(^>r  drei  Hecundäreii  Alkohole  hat^  nämlich 
Propyl-Methyl-Carbinol  ist,  dass  ferner  das  aus  dem  AnivUlkubol 
durch  Erhitzen  mit  Ciüorzink  entstehende  eogeuannte  Amylea  nicht 

C  II  I 

das  eigentliche  Amylen,  eondem  Propyl-Aethylen  q|^'|^s  i*^*  um! 

da«  das  primäre  Ozydationspruduct  des  Pseudoamyhükohols  die  Zar 

sanmenietning  des  Propyl-Hethylacetons:  q       [QO.J  hat,  als  der 

Ben  weitere  (hqrdationsproducte  Essigsäure  und  Kohloisänre  saf- 
Ireten: 

C.  II 


G1U7 

n 


Propyl-Methyl-  Propyl-Methyl- 
Carbinol  Aceton 
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Q H, j  ^^^^  +  12  0= 2(H0 . CH.O3)  +  2  HO  +  C|0| 


PlH>pyI-Methyl-  fiseigsäare 
Aceton 

Naclutebeiid  will  ich  die  Gründe  darlegen,  weshalb  ich  glaube, 
den  Peendoamylulkohol  für  Propyl-Methyl-Carbinol  halten  zu  mütten. 

£s  ftllt  auf,  dasB,  wihrend  viele  andere  flüchtige  ieomere  Yer* 
binduugen ,  2.  B.  eBsigeanres  Methyloxyd  und  ameiaenBaares  Aethyl- 
oxyd ,  gleiche  Siedetemperaturen  haben ,  der  Peeadoamylalkobol  bei 
einer  um  27*  C.  niedrigere«  Temperatur  (lOS^  C.)  siedet,  als  der  hei 
135®  C.  siedende  i.soiiierc  Amylalkohol.  In  ähnlicher  Beziehung  hin- 
sichtlich der  abweichenden  Siedetemperaturen  steht  der  bei  Ö7*^  C.  sie- 
dende, aus  dem  Aceton  aljgeleitete  Pßeudopropyialkuhul  zum  wirkli- 
chen Propylalkohol ,  welcher  bei  97®  C.  siedet. 

Diese  Wahrnehmung  rief  mir  ins  Gediuhtniss  zurück,  was  ich 
vor  15  Jahren  über  die  Si(»de{nni1<tsdifiWeuzen  scheinbar  homologer 
organischer  Amnioniake  bemerkt  habe  das»  nümlich  Methyiauilin 
eine  um  nur  lU"  C.  höhere  Siedetemperatur  besitzt,  nh  das  Anilin, 
und  um  10^  C.  niedriger  siedet,  als  das  isomere  Toluidin. 

Schon  damals  erblickte  ich  in  dieser  Abweichung  von  der  Ke- 
gelmässigkeit  der  Siedeponktsdifierenzen  homologer  Körper  einen  Be- 
weis für  die  inzwischen  modificirte  Annahme,  dass  die  drei  Wasser- 
atojSiatome  des  Ammoniaks  nicht  gleichwerthig  seien.  Ich  bemerke 
hierzu,  dass  Peter  Griese  die  Frage  über  die  Gleichwerthigkeit 
leap»  Ungleichweribigkeit  der  drei  Wassersto^btome  dee  Ammoniaks 
neaerdingB  zum  Gegenstand  einer  experimentellen  Untersachnng  ge* 
macht  und,  einer  Privaimittheilung  nach,  Thatsachen  gesammelt  hat, 
welche  für  die  UngJeichwerthigkeit  derselben  beweisend  sein  dürften. 

N|  Hl 
Ammoniak  N>N  und  Methyl  H>€^  sind  augenscheinlich  gleich 

nJ  hJ 

conatituirte  Yerbindungen.  Tritt  au  einem  pnmftren  Amine,  a.  B»  zum 

c,,n,] 

Anilin :      U   N,  der  homologisirende  Kohlenwaeserstoff:  CtH}  in 
H  J 

C14H, 

der  Weise  hinzu,  dass  das  wirklich  homologe  Toluidin  1  ü 

H. 

resultirt,  so  sehen  wir  die  Siedetemperatur  um  circa  19^  C.  steigen. 


)  Annalen  der  (^mie,  Bd.  LXXVI,  S.  52. 
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Die  nftmliche  Temperaturdifferens  beobachtet  man  beim  Aethjklkohol: 

Ca  Ha] 

H   Qt  0 .  HO  und  dem  wirklich  homologen  primiren  Alkohol,  d«B 

hJ 

C4H5I 

Propyloxydhydrat:    H  C}O.HO. 

H  1 

Voreinigt  sich  aber  mit  dem  Aniliu  die  Gruppe:  CsU)  iu  I  r 
Weise,  daas  sie  mit  (l«>m  zweiten  typischen  Wasserstoffatom  deaseibaa 
Methyl  bildet ,  und  das8  nun  Methyl  dieses  zweite  Waasentoffiitos 
suhstttnirt,  wodurch  ein  secundAres  Amin  entsteht,  so  steigt  die 
detemperatur  des  Anilins  damit  nur  um  circa  10^  C,  und  weoa  im 
gleichen  Sinne  2  X         ^  Vereimgung  mit  Anilin  Aeth^Jaoflin 
erzeugt,  so  nimmt  die  Siedetemperatur  des  Anilins  ebenfalls  nur  an 
ungefähr  2  X  10<^  C.  ztk    Der  hiemach  zu  202«  C.  bsreduMle 
Siedepunkt  des  Aetfaylanilins  kommt  dem  beobachteten  (204*  C)  we- 
nigstens sehr  nahe  0- 

(Gerade  so,  wie  beim  Anilin  mit  dem  Eintritt  von  Methyl  an 
Stelle  des  zweiten  typischen  Wasserstoffatoms  die  SiedetempeimtUf  xm 
C.  zunimmt,  finden  wir  auch  bei  dem  einzigen  bislang  mit  Sicbt««- 
heit  bekannten  secundären  Alkohol,  dem  Dimethylcjirbinol,  eine  Sie- 
dotemperatur,  welche  sich  von  der  des  isologeu  Aethylalkoht»!»  i^ülu 
um  nahezu  10'  C.  unterscheidet 


Anilin, 
siedet  bei  182<>a 


H 

H 


CO.HQ 


Methyl-Anilin, 
siedet  bei  192»  G. 

IT 


Toluidin, 
siedet  bei  201«  a 


ao.Ho 


C4H, 
H 

II 


CfO.HO 


Aethylalkoho], 

siedet  bei  78«  C. 


Dimethylcarbinol, 

siedet  bei  S7^C. 


Pitrpylalkohol, 
siedet  bei  97«a 


Wenn  nun  dov  Pseudoamylalkohol,  wie  sein  Verhalten  sta  be- 
weisen scheint,  gleichfalls  ein  secundurer  Alkohol  ist,  so  laset  ndt 
erwarten,  das»  auch  bei  ihm  sich  ähnlldio  Siedepunkt^verhältnis^ 
■eigen,  wie  bei  jenem  PsendopropyUdkohol.  W&re  er  (vergL  8.  478) 


1)  Wenn  auch  noch  das  dritt«  typische  Winewtoflstei  des  Ammoiiski 
doieh  ein  Alkohoirsdical  ersetzt  wird,  steigt,  wie  ei  scheint,  mit  dtn 
Blatiitt  von  je  C|  Hg  an  dieser  Stelle  die  Siedetsmpentar  am  blost  dicaft^C 
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nach  der  Formel:  CfB^  C^O.HO  insammengeBetst,  00  wttrde  num 

H  J  . 

bei  ihm  die  Siedetemperalor  dee  Butylalkohols:  116^  plus  10,  d.  i. 
X2S^  C,  erwarten  können.  Entoprftche  leiner  Ziuammensetmiiig  die 
O4B») 

Formel:  O^B^  GfO.HO,  bo  würde  seine  Siedetemperatur  die  dee 
H  j 

PropyUOkohob:  97»  plna  2  X  10,  d.  i.  117*  C.  sein.  Hätte  er  die 

Cj  Hg  I 

Ziieammenaetsmig:  C^H?  CtO.HO,  so  wttrde  man  hei  ihm  die  Sie- 

H 

detemperatnr  dee  Aethylalkohols:  78»  plus 3  X  ^0,  d.i.  lOS^a  Tor- 
ansBetsen  mflasen. 

In  der  That  ist  die  Siedetemperatur  dee  Pseadeamylalkobole 
108<^  C.  Hierdureh  hin  ich  zuerst  darauf  gef&hrt,  ihn  als  P^pyl- 
Methylcarbinol  und  folgerichtig  das  sogenannte  Amylen  als  propylir^ 
CHI 

tes  Aetiiylen:  n^n^lCi,  so  wie  das  als  Oxydationsproduct  primär 

CHI 

auftretende  Aceton  als  Propyl-Methylaceton :  q^^\  [CaOJ  zu  be- 
trachten. 

Diese  Annahme  wird  noch  durch  folgende  weitere  Erwägung 
untersttttst.  Bei  der  Oxydation  dee  Dimethylcarbinob  entsteht  als 
prim&res  Produet  Dimethylaeeton,  aus  dem  Propyl-Methyloarbinol 
Propyl-Methylaceton.  Durch  weiter  gehenden  Oxydationsprocess  lie- 
fert, wir  auch  Fr i edel  beobachtet  hat,  jenes  Dimethylaeeton  Essige 
säure  und  ohne  Zweifel  Kohlensäure: 

^^»|rC,0,]  +  80  =  H0.(C,U3)[C,0,]  +  CaO*  +  2H0 

Dimethylaeeton  Essigsäure 

Die  Oxydation  verläuft  hierbei  ähnlich  wie  beim  Essigsäure- 
Aldehyd:        j  IC2O2],  bloss  mit  dem  Unterschiede,  dass  das  eine, 

das  typische  Aldehyd-Wasserstoffatom  ersetzciulr  Methyl  zerstört 
wird,  wogegen  das  andere  in  der  Essigsaure  erhahcu  \>UAht. 

Wäre  nun  der  Pseudoamylalkohol  Diäthylcarbinol,  so  würde  aus 

ihm  als  erstes  Oxydationsproduct  Diäthylaceton  ^*     j  TOiO,]  rssul- 

tiren  und  es  würden  hieraus  als  weitere  Oxydationsproducte  Fropion- 
säuret  H0.(C4H*)lCtO2]0  und  die  entfernteren  Zersetzungspro- 

Itolbe,  dM  ob«w.  Lftboi»iorlam  dn  Univ.  Marbtus.  31 
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ducte  des   zweiten  Acthylatoms ,  voraussichtlich  £Migs&urc 
Kohleusäure,  henrorgehen: 

^^|j  jrC,0,1+  (iO=:iiu.(t,iylC,0,]0  -hHO.(\H,0, 

Diäthyl-AcetoD  Propioiia&ttre  Eangsiare 

Wäre  er  Methyl-Propylcarl)iii<>l .  st)  würde  man  als  Oxydations- 
producte  des  primär  «  ntstandeueii  Mttii}  i-i'ropylucetoii>i  Butters^wui^ 
und  Kohlensäure  zu  erwarteu  haben: 

^hIJ  ^^'^'^  +  8  0  =  HO.(QH7)(AO,]  +  2H0-I-  (',0. 

Methyl-Propyl-Acetoo  Bnttersftare 

Als  Propyl-Kethylcarbinol  sind  yon  dem  PteudouDyhUkohd  fol- 
gerichtig keine  anderen  als  die  beobachteten  üiqrdatiouspr«jdiicte  si 
erwarten,  n&mlich  Propyl-Methylaoeton  und  sodaoD  Easigii 

Kohleusäure: 

^'^^[0,0,]      12  0  =  H0.(CH,)[C,O,]0 


ailrl 


Propyl-Methyl*AcetoQ  Essigsäure 

+  H0.C4H,0|  +  2H0  +  C,04 

Bei  diesem  Prooew  tritt  ein  Theil  der  Essigsäure,  waa  aoch  ia 
jener  Gleichnng  durch  andere  Schreibweiae  ihrer  Formel  markirt  iil, 
als  sectmdftres  Zersetzungsprodnct  des  Propylradicals  auf. 

In  diesem  Gedankengange  habe  ich  mir  aar  Coutrole  die  Fnif» 
vorgelegt,  welche  Oxydatiotiqproducte  ein  secundärer  Alkuhol  bcä 
gleicher  Behandlung  liefern  iuuks,  dessen  SiedepunktaTerhältni»«  iha 

alb  Aethyl-Prupyluirbiuul :  C^H^  C|Ü.U()  erscheinen  laMsen,  uad 

h) 

mir  dieselbe  dahin  beuutwurtt  t ,  dass  als  erstes  Oxvdati<'n>j)r  »«iui-t 
Aetliyl-l'ropyluceton  entsteht  und  dabs  aus  ilieseni  iti  /weiter  l.mif 
Butu-isauie  und  ^Mäi^saui-e  retip.  Kohleusauie  t>ich  bilden: 

Aethyl-Propyl-AoetoB  Buttenäure  üsaigaliirs 

"Wirklich  haben  Krlenmeyer  und  Wauklyn  gefunden,  ds» 
ihr  Hexylalkoholf  welchen  ich  als  secuudären  Alkohol  und  zwar  seiiaa 
Siedepunkt« veihältubwe  wegcu  für  Aetbyl-Propylcarbiuoi  uiij»«'lit*ij  zu 

V  ZeitMshrift  für  Cbemie  uad  J'harmacit!,  ü<}4  iT. 
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müssen  glaube,  bei  Bchundlung  mit  aanreni  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  genau  die  eben  genannten  Qxydationsproducte,  nlmlieb 
Aethjl-Propylaceton  (das  sogenannte  Hexyküdehydi),  Butten&nre, 
Essigsäure  und  KoUens&ure  liefert 

Der  Verlauf  dieser  Oxydation  und  insbesondere  der  Unstandt 
dasB  dabei  keine  S&ore  mit  der  nftmlichen  AniaU  toh  EoUenatoff- 
atomen  auftritt^  wie  der  Hexylalkohol  bat,  beweist, binUngUeh,  dass 
derselbe  kein  primftrer  Alkobol  ist  IHe  Annabme,  dass  er  Aetbyl- 
Propylcarbinol  sei',  gründet  sieb  orsprünglicb  auf  seine  Siedetem* 
perator.  Der  primftre  Butylalkobol,  als  dessen  secundires  ftthylirtes 
Sobetitationsproduet  derHezylalkobol  angesehen  werden  kann,  siedet 
ba  116^.  Mit  dem  Eintritt  Yon  Aethyl  an  Stelle  des  aweiten  tjpisehan 
Wasserstofiatoms  mnas  den  obigen  Erörterungen  gemäss  die  Siede- 
temperatur sich  um  2  X  lÖ**  erhöhen,  also  136^  C.  betragen.  Die 
beim  Hexylalkohol  beobachtete  Siedeteniperatiu-  beträgt  137'^ C.  Dans 
dag  uutei  dem  Namen  Hexylaldehyd  beschriebene  Üxydationsproduct 
kein  Aldehyd,  sondern  ein  Aceton  ist,  halte  ich  für  zweifellos. 

Vielleicht  ist  auch  der  ans  der  Eicinusölsäure  durch  Erbitsen 
mit  Ealibydrat  erhaltene  sogenannte  Gaprylalkohol  ein  seeundärer 

C12H13 

Alkohol,  nnd  swar  Methyl-Caproyloarbinol :  C2H3 

H 

^richt  zunächst  seine  zwischen  der  berechneten  Siedetemperatur  des 
Oenanthylalkohols  (173^C.)  und  Caprylalkohols  (1920C.)  in  der  Mitte 
liegende  beobachtete  iSiedetemperatar  von  oirca  180*^  C,  welche  nach 
vorzunehmender  Correctiou  noch  um  ein  paar  Grade  höher  ausfallen 
wird.  Fttr  jenes  Methyl-Caproylcarbinol  berechnet  sich  die  Siedeten- 
perator  10  ITd»  +  10»  =  183»  C. 

Zu  Gunsten  jener  Annahme  spricht  ferner  die  gleichseitige  Bil- 
dung dea  dem  Methyl^Caproylcarbinol  angehörenden  Acetona,  des 

C  Ii  I 

sogenannten  Methönautliols    "  jj^'j  [C^Of]  und  endlich  der  Umstand, 

dass  jener  Alkohol  bei  der  Oxydation  eben  so  wie  der  Pseudoamylalkohol 
und  der  Paeodopropylalkohol  nor  kohlenstoffiürmere  Sftnren  liefert. 


C2O.HO.  DafOr 


^)  Erlenmeyer  undWanklyu  habun  in  der  citirten  Abhandlang S.  572, 
was  mir  bei  AbtasMing  dieser  Origiualabhandlung  entgangen  ist.  bereits  die 
VeruiiiUinuij;  {iu»gt5«iprui  lieii,  ujjd  dif>rlbe  aus  dem  Verhalten  de»  iicAv lüidehyda 
g«geu  Oxydationsmittel  ge:>cliüpft,  da^ä  der  liexyiaidehyd  geuauate  Körper  kein 
wirklicdie«  Aldehyd  üei,  «mdwB  rar  Klasse  der  Aeetone  gehöre.  —  Anoh  hsben 
lie  dsselbsl  S.  674  von  den  Amylenhydrat  sdbon  bemerkt»  dass  doiaalbe  allem 
AuidiaiD  nach  ein KetonaUcohol,  d.i.  ein  «eeundarer  Allcoliol sei«  AJir.(1865.) 
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L. 

Beitracr  zur  SLeimtnifla  4^9  TyrotsliUB; 

von  Dr.  lt.  Schmitt  und  Dr.  0.  Nasse. 

(Anualen  der  Chemie»  Bd.  133,  S.  211;  1865.) 

Die  von  Wicke*)  und  von  Städeler^)  untersuchten  Verbin- 
dungen des  Tyroßins  mit  SUuren  und  Basen  haben  ♦  -  m.'hr  als  Mahr- 
scheinlich  pemacht,  da.Ms  das  Tyrosin  ebenso  wie  ^ein  ijfwohnHchw 
Begleiter,  das  Leuciu,  zu  der  Klasse  der  AiaidoBauren  zahlen  \<r. 
Weitere  bestimmte  Aufschlüssp  über  die  chemische  Gou^titutiuu  dessel- 
ben haben  wir  aber  in  den  bis  jetzt  vorliegenden  Thatsacheu  nicht 
BesonderB  ist  es  noch  «?aiiz  unentschieden,  von  welcher  S&ure  d*^ 
Tyrosin  in  derselben  Weise  den\nrt,  wie  d4B  ÖIjcqoqII  ynm  d«r  If* 
sigsäure,  das  Leucin  von  der  Capronsäure  u.  s.  w.  Vou  den  vielen 
Hypothesen,  die  in  dieser  Beziehung  aufgestellt  sind*),  hat  besoudeni 
diejenige  viel  Wahrscheinlichkeit  för  sich,  nach  welcher  daa  Tynm 
als  Abkömmlizig  der  Salicyls&ure  aufgeftast  wird.  Fflr  diese  ivf> 
lkssubg  sprechen  hanptsftchlich  folgende  grOeslentheils  Ton  Stideler 
beobachteten  Thatsacfaen;  1.  die  Bildung  von  Ghlofanil  bei  der  ISb* 
Wirkung  yon  Chlor  auf  Tyrosin,  2.  das  reichliche  Auftreten  ton 
Phenylalkohol  hei  der  trocknen  Destillation  des  Tjrrosins,  8.  die  Be* 
action  von  Eisenehlorid  anf  Tyrosinschwefelsinre  (Piria),  mkl» 
ganz  gleich  ist  mit  der  auf  SnUbsaficylsftnre,  4.  die  Eigenschaft 
Tyrosins,  gana  wie  die  Salicyls&nre  seihst  zwei  Reihen  von  Ssixni 
mit  den  MetaHhasen  zu  leiden  *}, 


1)  Amialeu  dör  Chemie,  Bd.  CI,  8.  aU.  —  ^)  DaselUt  Bd.  CXVI,  SX. 
—  B)  Vergl.  Kolbe,  Lebrb.  der  orgao.  Chemie  Bd.  II,  S.  806. 

*)  Die  Beobaehtangon  von  Fr  oh  de  (Joorn.  t  prakt.  Chea>.  Bd.  LXXIX* 

S.  483),  dass  Tyrosin  bei  Behandlung  mit  sBorem  chromsaurem  Kali  und 
Sebwefelssure  Bittermandelöl,  Eäsigsäure  und  Ameisen^ure  liefert,  scheineu 
freilich  mit  dieser  Hypothese  nicht  in  Einklang  zu  -t^^h-Mi  Bei  piner  Wieder 
holiing  dieatt!)  Versuches  haben  wir  indess  das  Auftreten  von  Bittermandelöl 
(oder  Benzue»äure)  nicht  beubacliteu  kumien. 
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Nimmt  man,  gestötet  auf  diMe  ThatBaoheii,  das  T^iofliii  wirk- 
lich als  ein  Dmvat  der  Salicyto&Qre  an,  io  mnss  man  es  als  eine  Sa- 
licyls&ure  betrachten,  in  der  ein  WaaBeretoflatom  im  Radical  durch 
Aethylaraid  vertreten  ist.   Es  wftrde  demnach  das  Tyroiin  «ur  Sali- 

eylsÄnre  in  derselben  Beziehuiipr  stehen  wie  da»  Sarkorin  wir  Essige 

FHure,  nur  mit  dem  Uniersclucd,  dum  bei  letzterem  Mflthjplamid  ftr 
Wapm  i  st  )ff  in  das  Radical  eingetreten  ist,  wie  folgende  Formeln 
veranschaulichen : 


£BsigB&are  Saikosin 

SalicySäure  Tyroein 

Diese  Ih-potliese  würde  vollständig  zu  beweisen  sein,  wenn  es 
gelange,  auf  dieselbe  Weise  wie  Volhard»)  die  Synthese  des  Sar- 
kosins  aus  Monochloressigf^äuie  und  Methylamin  aupjrefülirt  hat, 
Chlor-  oder  Jodsalicylsäure  durch  Aethylamin  in  Tyrosin  uberzuiali- 
ren.  Wir  haben  dahin  einschlagende  Versuche,  freilich  bis  jetzt 
'  ohne  Resultat,  auf  folgende  Art  angestellt:  Jodsalicylsäure  wurde 
mit  concentrirter  wässeriger  Aethylaminlösung  in  einer  zuge^chmol- 
leoen  RAhre  bei  höherer  Temperatur  längere  Zeit  erhitzt.  Bei 

C,  erfolgte  keine  Reaction;  steigerten  wir  die  Temperatur  auf 

a,  so  war  die  Einwirkung  zu  weit  gegangen;  wir  fanden  beim 
Oeffiien  der  Röhre,  in  der  eine  starke  Spannung  war,  eine  dunkel- 
hiaune  Hasse,  stark  nach  Jodphenyl  riechend,  in  der  keine  Spur 
von  Tyrosin  naohsuweisen  war.  Verschiedene  Versuche,  die  Tempe- 
ratur so  SU  regeln,  dass  diese  tiefer  eingreifende  Zersetaung  vermie- 
den wurde,  schlugen  fehl.  Wir  sind  im  AugenbUcke  damit  beschäf- 
tigt, 111  derselben  Weise  ChlorsalicylsÄure  mit  Aethylamin  su  behan- 
deln, und  hoffen,  da  die  ChlorsalicylsÄure  sich  weniger  leicht  »erlegt, 
mit  derselben  zu  einem  besseren  Resultat  au  gelangen. 

Ein  anderer  Versucli ,  durch  Erhiteen  von  Amidosalioylsäure 
mit  .Toflfithvl,  das  mit  absolutem  Alkohol  verdünnt  war,  in  einer  au- 
geschmol/orien  Röhre  die  üthylirte  AnddosalicylsHure  daraosteUen — 
ein  Verfahren,  uelcheB  Schilling^)  mit  Erfolg  zur  Darstellung  des 
ithylirten  GlycocoUs  angewendet  hat       führte  ebenfalls  nicht  mun 


i)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  CXXXll,  261;  oben  S-  360.  -  ^)  Da- 
«•»Mi  Bd.  CXXVII,  8.  87. 
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Ziel.    Ob^lt'irli  wir  die  Tempernfur  bis  zu  C.  ätei^^crteo»  tand 

Bich  die  Amidosalicylsäui'e  gauz  unverändert. 

Nachdem  es  dem  Einen  von  uns  gelungen  ist'),  die  AmidoftalicT"!- 
8äure  durch  Erhitzen  bei  höherer  Temperatur  iu  Kohlensäure  nnd 
Oxyphenylamin  zu  spalten,  and  damit  der  Beweis  geliefert  ist,  dasF 
dieselbe  sich  hierbei  gerade  M>  Terhält,  wie  die  Salicylsaure  und  all 
übrigen  Derivate  dererlbeUf  so  steht  zu  vermuthen,  dass  auch  d&^ 
Tyrosin,  wenn  es  wirklich  äthylirte  Amidosalicylsäure  ist,  sich  beim 
Erbitaen  direct  in  Kohlena&iire  und  Athylirtee  Oxyphenylamin  spelten 
lasse,  wie  folgendee  Sehema  seigt: 

Salicyi^^aure  Phenyloxydhydrat 

CuHtNO.  =  CxaHjNO,  -|-  C,0« 

Amidosalicyl-  Oxyphenyl- 
s&nre  amin 

CigHiiNO,  =  CmHuNO,  +  0,0« 

Aethylamido-  Aethyloxy- 
salicylsftore  phenylamin 
(Tyroein) 

\i>n  dieser  VorausKetzuug  ausgehend  verfuhren  wir  ztinaclijit 
mit  dem  'I'yrdsiii  in  f,'lt'iclM'r  Weise,  wi*^  es  mit  der  Amidonal iirl- 
saur«'  ^f('8(hi("lit  .  um  OxyplRiiylamiii  zu  erhalten;  wurde  eim 
gröshcro  Mon^^f  Tyrosin.  mit  Bimset  »  in  gemengt,  in  «  iiu  r  hinten  zu- 
geschniolzoiu'ii  Glaßröhre  erhitzt.  ISIaii  erhalt  so.  wie  .^Tadrlf  r  W- 
reits  ancrr^M  lx  n  fa.  a.  ().),  neben  kohieuHHUrem  Ammoniak  ein  stark 
nach  Phenylalkohol  riechendes,  öliges  Destillat.  Wenn  man  dagegen 
ganz  kleine  Mengen  von  Tyrosin  in  dünnwandigen  Probirröhi*chea 
im  Oelbad  bei  270^'  C.  oder  mit  iiusserster  Vorsicht  über  der  Ga*'- 
lampe  erhitzt,  so  schmilzt  da»  Tyrosin,  bläht  sich  auf,  und  es  eetit 
(dch  in  dem  kälteren  Theile  des  Röhrchens  eine  gelbliohweisBe,  luy- 
fttallinische,  harte  Kruste  an,  während  eine  geringe  Menge  von  bna- 
ner  glänsender  Substanz  auf  dem  JBoden  zurückbleibt.  Bei  Anwen- 
dung von  ganz  minimalen  Mengen  Tyrosin  und  möglichst  bebntsa» 
mer,  sehr  allmäliger  Erhitzung  derselben  gelingt  es  wobt,  das  Ty^ 
nwin  vollstftndig  zu  zerlegen,  so  dass  man  nur  ein  schneeweissep 
Sublunat  erhält 

In  100  Reagensröbreben  wurden  vermittelst  einer  an  beideri 


>)  R.  Schmitt,  aber  einige  neneDerivst«  dfrSalif^lsanr«^  HaUliiatioar 
Abbandlongf  Marburg  1864. 


Digitized  by  Google 


Beitrag  zur  Keuntniss  des  Tyrosins.  487 

Seiten  offenen,  etwas  engeren  Röhre  (um  dasBescbmatzen  dorWAnde 
durch  Tyroein  sn  Termeiden)  circa  6  Grm.  Tyrosin  vertheilt  und  auf 
die  eben  angegebene  Weise  aerlegt.  Per  untere  Theil  der  Probir^ 
röhrefaen,  welcher  den  braunen  Rückstand  enthftlt,  wurde  abgesprengt, 
das  Sublimat  reibet,  das  in  kaltem  Wareer  schwer  löslich  isit,  durch 
Kintaiichen  der  Gläser  iu  ein  mit  kochendem  Wasser  gefülltes  Becber- 
^Itts  zur  Lösung  gebracht.  Die  so  erhaltene,  sclir  alkalische,  gelb- 
liche Flüssigkeit  konnte  durch  EindaruplVn  nicht  wt-itcr  conccntrirt 
werden,  da  hierbei  eine  Verflüchtigung  und  der  iniincr  zunehmen- 
den Bräunung  und  Flockenbildung  nach  7,u  stliln  >scn  frleichzeitig 
eine  /ersetzung  der  in  ilir  f^closten  Substanz  t'iiitrat.  Wir  zogen  es 
deshalb  vor,  dio  Flüsssigkeit  iiiit  Salzsäure  zu  neufralisiren  und  dann 
im  Wasserbad  einzudampfen.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
und  Entförbeu  durch  Thierkohle  wurde  die  Substanz  schliesslich 
ganz  farblos.  Diese  salzsaure  Verbindung  krystallisirt  in  schönen 
langen  Nadeln,  ist  leicht  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  löelich.  Mit 
Platinchlorid  bildet  sie  ein  schön  krystallisirendcs ,  schwach  gelbli- 
ches Doppelsalz.  Durch  Uebergiessen  mit  Schwefelsäure  laset  sie 
eich  leicht  in  die  schwerer  IdsHche  und  daher  schnell  auskrystallisi- 
reiide  echwefelsaure  Verbindung  aberführen.  Die  letxtere  krystalli* 
airt  in  prachtTollen,  langen,  weissen  Nadeln.  Durch  die  entsprechen- 
den Barjrtealae  kann  man  leicht  aus  ihr  die  ebenfalle  schön  loTstalli- 
sireuden  salpeter-  und  essigsauren  Verbindungen  erhalten. 

Aus  der  salasauren  Verbindung  wiederum  die  freie  Base  darsu- 
atellen,  hat  Schwierigkeiten,  welche  wohl  hauptsiichlich  auf  der  leich- 
ten Zersetsbarkeit  der  letsteren  beruhen.  Wir  haben  daher  zur 
Feststellung  der  Zusammensetsung  bis  jetzt  nur  die  erstere  analy- 
Bii-t  und  sind  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gelangt 

I.  0,185  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  vorge- 
legtem metallischem  Kupfer  0,3745  Grm.  KohleiiMare  und  0,1934 
Grin.  Wawer. 

II.  0,344  Grm.  lieferten  bei  der  Bestimm  im:  des  Stickstoffs  nach  Dnmat 

21,86  CC  Stickgas  bei  O^C.  und  760"""  Quecksilberdnick. 
m.    0,324  Gnn.  mit  Aetzkalk  geglüht  gaben  0,2707  Grni.  Chlorsilber. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel:  CicHuKO,).  HCl. 

l;  ("linden 


I.  n.  ui. 

C,g        96  5r),;^;5  55,20  —  — 

Hl-          12  6,91  7,35  —  — 

N  8,07               —  7,92  — 

Cl          35»5  20y46               —  -  20^66 

Of           Iß  9,2^                 —  —  — 

173^  100,00 
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Durch  diese  Spaltung  i^t  also  ein  weltrier  Stützpunkt  für  die 
AutlaB.^iint^  fies  Tyronins  als  Aetliylainidosalicylsäure  gewonnen.  (U-uii 
wir  nelinien  an,  dass  die  Spaltung  nach  der  oben  angegebenen  Oiei- 
choiig  verlaufeil  ist. 

Wir  Bind  noch  mit  der  spccielleren  Untersuchung  dieser  Iia«e 
beschaltijit  und  hoffen  })ald  dui'ch  weitere  Mittbeüimgeii  die  jetzi- 
gen Angaben  ergänzen  zu  können. 

Diese  Arbeit  wurde  in  dein  cliemischen  Laboratorium  deg  Herrn 
Prof.  Kolbe  und  mit  Unterstätsong  der  Gesellschaft  zur  Beförde 
rung  der  geaammteii  NatarwiweiiBchafteii  in  Marburg  auigeftbri 


LL 

Ueber  Diamidosalicylsäure; 
von  Alexander  Saytseff  aus  Kasan. 

(Annal«!!  der  Cbemie,  Bd.  13d|  S.  881;  1865.) 

Naobdem  Griess  Monoamidoiftureti  durcb  Bebandlong  mit 
■alpetriger  8&are  in  Biazcverbrndnngen  ftbergeftthrt  bat,  liegt  «• 
nabe  zu  vefnrotben,  daas  man  ans  den  DiamidoB&uren  durcb  gleieh« 
Bebandlung  Tetraasosaoren  erbalten  werde.  Von  den  DiamidoeftoreB 
ist  meines  Wiüens  bis  jetzt  erst  eine ,  nimlicb  die  DiamidobenaoS- 
sAnre,  bekaoat«  aber  erst  nacb  wenigen  Seiten  bin  nntersnchi 

Die  kttriÜcb  von  R.  Scbmitt^)  Ober  die  Monoamidosalicvl- 
säure  publicirte  Arbeit  bat  mir  Veranlassung  gegeben,  die  Biamido* 
salicylsäure  darzustellen  und  sie  in  der  angedeut^^ten  Richtung  wei- 
ter zu  untersuchen.  Dieselbe  muss,  wenn  si«'  sich  gegen  ^alpctrigt 
Säure  der  MouoamidosaliLyl^aure  ähnlich  verhält,  eine  Tetraazosaili- 
cylfiRure  liefern,  und  diese  dnnn  durch  Wasser  weiter  in  Gallussaure 
umgewandelt  werden  im  Sinne  folgender  Gleichungen : 

IHamidosalicyl-  Tetraazoealicjl- 
sfture  aftnre 

Deaeen  UabilttatiouaMibrift»  Marburg 
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TetraazoBalicyl'  Dioxy  na  1  i  v\hi\ ure 

säure  (GaUuftiäure) 

Leider  haben  diese  Versucho  nicht  das  gewünschte  Besultat  pre- 
haht.  I>ie  TetraazosalicylB&ure  ist,  wenn  sie  fiberhanpt  existirt,  eine 
M>  tmbeetSiidige  Yerbindnngf  dass  es  nicht  gelang,  sie  m,  iaoliren. 
Ich  beachrinke  mich  deshalb  auf  die  Beschreibting  und  Charakteri« 
sinmg  der  Diamidcsalicyls&ore. 

Diamidosalicylsäare  HO  ,  (^la  { ^jj||5i^ j  O^j  [CO,|  0. 

Zur  Daistellimi^  liifHeH  Korpers  wurde  nicht  die  frei©  Diiiitro- 
ylhiiiire,  wmdem  der  uach  Ca  hu u  rs' 0  Methode  hus  (uiulthe- 
riaul  flar^fppt<'lltc  clinitrosalicylBaure  MethylätlM  i-  angewaiuit.  Gleiche 
Thnle  rauchciHlcr  Salpetersäure  und  ram  lu-ndcr  Schwefelj*äiir**  wer- 
<\vu  unvh  ralioiir^  in  eineu  geräumigen,  durch  kaitos  Wu^ptr  ahp«*- 
kuhit^'n  Kolben  eingetracren .  nnd  dann  lanfifsain  so  lange  Gaulthe- 
riaöl  in  daH  Gemiiseh  eingebracht,  biH  die  einzelnen  Tropfen  »ich 
nicht  mehr  lösen.  Man  setzt  hierauf  noch  etwas  von  der  Säure- 
mischung  zu,  rührt  gat  nm  und  lä.H8t  das  Ganze  einige  Zeit  stehen. 

Trägt  man  nun  die  stark  gelb  gefftrbte  Flüssigkeit  in  das 
sieben-  bis  achtfache  Yoltim  Wasser ,  so  scheidet  sich  der  Dinitro> 
saücylsAnrsinetbylfttiMr,  gemengt  mit  Trinitrosalieylsäaremethylftther 
imd  Dinitroaiiisol,  als  hellgelbe  Masse  aas.  Zur  Trennung  diewr 
Snbstatisen  wird  ihre  Yerschiedene  Lteliehkeit  in  Alkohol  beantet 

Wird  das  Gemenge  in  heissem  Alkohol  gelöst,  so  scheiden  sich 
nach  dem  Erkalten  der  Dinitrcsalicylsfture&ther  nnd  das  Dinitraniaol 
mich  ans,  während  der  Trinitrosalicylsftureftther  fast  gani  gelOsI 
bitlbt.  Da  aber  das  Dinitraniiol  in  Alkohol  viel  leichter  löslieh  ist, 
«In  der  I)initror<alicylsftareftther,  so  gelingt  es,  letzteren  durch  mehr- 
maligen l  uikrystallisiren  in  schwach  gelblich  geftirbten  Krysfall- 
^cbüppchen  rein  zu  ««rhalten. 

Die  Aii-l)«'Utf  an  lliniUosalit  yUäureäther  ist  juk  !i  tli•'^«■|•  Me- 
thode ^lifmlit  Ii  lu'dputHnd  und  um  so  Ix-triiclit  1)(  lier ,  je  bcHwer  die 
Mi^<  liuiiLT  V«  u  Scliwfit  l-  und  Salpvtri  "iiurr  heim  Hintragen  von  Ganl- 
tiu  riiiöl  ;il)j,'ckülilt  war;  v«  rnaeldässigl  man  die  Al»kühluTig,  so  ver- 
mehrt siich  die  Menge  des  Umitranisols  aui'  Kosten  des  gewünschten 
Products. 
' — 

Anaal.  de  chini.  et  de  phy».  (3  [Bd.*  XXV  8.6:  Atinnlen  derChrniK', 
Bd.  LXIX,  8.  23a 
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Bei  der  UeberfOhnuig  des  DmitronlieylsftnreinethylAtlierB  in 
DiamidoBalicylB&nre  habe  ich  mich  mit  dem  besten  Erfolg  der  Me- 
thode bedient,  wodoieh  ee  Lantemann*)  gelang «  die  Pihrineiiirc 
in  dae  Pikrammoninsgodid  ommwandehi. 

Uebergiesst  man  in  einem  mittdigroeeen  Kolben  Jodpboephor  ' 
mit  einer  geringen  Menge  Wasser  and  setzt  dann  höchstens  4  bis 
5  6rm.  von  dem  Dinitrosalicylftther  hinan,  so  beginnt  nach  karaem  ; 
Erwärmen  auf  dem  Sandbade  eine  sehr  lebhafte  Beaction.  Hteraiif 
entfernt  man  die  Flasche  Tom  Sandbad  nnd  UberlAsst  sie  so  lan^ 
sich  selbst,  bis  die  Einwirkong  TMlkber  ist,  was  man  darau  erkennt, 
dass  sich  kein  ungelöfiter  Aether  mehr  in  der  Flüssigkeit  l>efindet. 
Mau  trägt  dann  in  die  heiese  Flüssigkeit  wiederum  eine  der  ersten 
gleiche  Menge  des  Aethers  ein  und  wiederholt  diea  so  l;inL  '  .  hIs  -«ich 
derselbe  noch  auflöst.  Zu  der  vom  abgeschiedenen  Joii  dank,  l  £:♦  - 
lärht»'n  Flüssigkeit  füpt  man  nun  etwas  Wasser  und  träpt  so  Vauh- 
unter  Kochen  Sun  kehen  von  i'hosphor  ein,  bis  sie  l  uie  beini-t»  in- 
geibe  Farbe  angenoninien  bat.  Nach  dem  Frkalten  wird  sie  durch 
Filtration  von  dem  abpexrhiedenen  amorphen  Pliusphor  befreit  und 
zuerst  über  freiem  Feuer,  dann  auf  dem  Wasserbade  eingedampft, 
bis  sie  zu  einer  Krystallmaase  erstarrt,  welche  ans  Jodwasserstoff- 
IMamidosali<^lsäure  besteht. 

Um  aus  letiterer  die  freie  Diamidosalicyls&ure  zu  bereiten, 
wurde  folgendermaasscn  verfahren.  In  eine  kalte  alkoholische  Lö- 
sung von  100  Theilen  Jodwassei  stoff-Diamidosalicylsftnre  wurde  eins 
wässerige  Lösnng  von  25  Theilen  calci  nirter,  oder  60  Theilen  ge- 
wöhnlicher krystallisirter  Soda  gebracht.  Die  DiamidoealicylsftQrf 
schied  sich  sofort  in  kleinen  fast  farblosen  Nidelchen  ans.  Nimmt 
man  mehr  als  die  angegebene,  zur  Zersetsnng  der  Jodwassersto£Frer- 
bindung  gerade  erforderliche  Menge  Soda»  so  erleidet  man  einen 
Verlust  an  Diamidosalicylsfture  dadurch,  dass  sich  ein  grosser  TheO 
derselben  unter  Firbung  im  kohlensauren  Natron  löst  Auch  fibbt 
sich  dann  die  surttckbleibende  SAure  selbst  beträchtlich  und  liest 
sich  nicht  wieder  farblos  erhalten.  Die  auf  die  angegebene  Art  aus- 
geschiedene Säure  muss  sogleich  sehr  schnell  abfiltrirt ,  mit  alkohol- 
halt i(?em  Wasser  gewaschen  und  awischen  Fliesspapicr  abgetrocknet 
werden. 

Die  Diiimidosaiicylsäure  krystallisirt  lu  kleinen,  farblosen,  sterii- 
föinüg  gruppirten  Nadeln.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  *8ehr  wt  nig. 
in  heipsem  viel  leichter  löslich,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten 


>)  Annsieu  der  Chemi«,  Bd.  CXXV,  8.  1;  s.  ot>ea  U97. 
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nicht  melir  farbtos  aus,  weuhalb  es  nicht  tbunlich  ist,  sie  aus  heissem 
Wasser  umzukrystallisireD.  In  Alkohol,  kaltem  sowohl  wie  heissem, 
ist  sie  fast  imlOBlich.  Von  verdünn ten  S&urent  mit  depen  sie  lös- 
liehe Verbindimgeii  eingeht,  wird  sie  leicht  aufgenommen,  die  Lfi- 
songen  zersetzen  sich  aber  an  der  linft  sehr  leicht,  mit  Ananahme 
der  JodwasserstofiAiireTerbindiuig,  welche  besonders  bei  Gegenwart 
.  von  freier  Jodwasserstoflb&nre  ziemlich  beständig  ist.  In  Essigsinre 
ist  die  Biamidosalicylsftnre  nnlOsUch  nnd  verbindet  sich,  wie  es 
scheint,  anch  nicht  damit.  Versetzt  man  die  wässerige  Losung  der 
Diamidosalicylsfiiire  mit  einigen  Tropfen  von  neutralem  Eisenchlorid, 
so  Orbt  sie  sich  brannroth  nnd  Iftsst  nach  einiger  Zeit  schwarze 
Flocken  fallen.  Wird  salpetrige  Säure  zu  der  in  kaltem  Wasser 
oder  Alkohol  suppendirten  Säure  geleitet,  so  löst  sie  sich  anfönglich 
auf,  die  Lösung  Üivht  sieh  aber  bald  stark  brauii  und  e«  scheidet 
sich  nach  und  nach  ein  scliwar/.t-r  flockiger  Körper  ab.  Alle  Vor- 
surhc,  diese  schwarze  Substanz  zu  vermeiden,  sind  ohne  Erfolg  ge- 
wei*en  ,  i<  h  koiiute  niemals  durch  diese  Reaction  zu  einem  wohl  cha- 
rakterisii  ten  Zersetzuugsproduct  der  Diamidoyalicylßäure  gelangen. 

Tin  trocknen  Zustand  ist  die  Säure  beständiger  als  im  fenrli- 
ten  und  lässt  sich  unter  dem  Exsiccator  einifje  Zeit  nnvt  rändert  auf- 
bewahren.   Die  DiamidoHalicylsäure  enthalt  kein  Krystaliwasser. 

Die  Analyse  der  über  Scbwefelsäiire  getrockneten  Substanz  er- 
gab folgende  Zahlen: 

I.   0,1881  Gmu^)  lieferten  0,3443  Orm.  Kohlensaure  und  0^80  Qm. 
Wa.^ser»  eotsprechend  49,92  Proc.  KoblentlofF  und  6,19  Proe.  Wsaser» 

stoß'. 

II.    0,2399  Grm.  f!,Hhi.n  0,4410  (irin.  KohiLMisäure  und  0,1082  Grm.  VVasÄer, 

enteprecheud  50,13  Proc.  Kohlenstoff  und  5,01  Proc  WsMeiltoff. 
III.  0,3869  Grm.  gaben  mit  Aetikalk  geglüht  1,0906  Grm.  Platiiualmiak 
(entApreehend  17,00  Proc.  Sttekttoll);  denelbe  lieferte  nach  dem 
QlShen  0^756  Grm.  Platin,  entipreehead  16,90  Proe.^tick«toff. 


berechnet 

I. 

II. 

III. 

84 

Ö0,0(» 

49,92 

50,13 

H8 

8 

4Jt) 

5,19 

5,01 

N. 

16,66 

16,8 

0. 

48 

28,58 

168 

100,00 

Die  Bildung  der  Diamidosalicylsäuro  aus  dinitrosalieylnaurem 
Metbjrloxyd  gebt  also  in  der  Weiee  vor  sich,  daae  die  beiden  Nitro- 


1)  Alle  Analysen,  bei  denen  nichts  weiter  bemerkt  ist|  wurden  mit 
Kupferoxyd  und  vorgelegtem  Kupfer  ausgeführt. 
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gr Uppen  m  Amidogi-uppen  redacirt  werden,  wfthretid  das  MfltliyU 
ebe^aOs  durch  H  eraetst,  wabrBcheSiiUdi  ab  JodmeUijl  twrtntt,  wm 

folgende  Gleieliangr  aoBspricht: 

C,H,0  .  C|4H,(N04),04  -h  IHHJ  =  C,|H4(H,N),0,  +  C,H,J 

-I-  HO  +  12J 

Verbindungen  der  Diamidosalicylsäare. 

Die  Diaiiiido«!a!ir>'lf*äuie  ist  zwar  l  iu  Äbkonttulintj  der  Salicri- 
säure,  in  deren  iiailu  al  zwei  Atonio  Wasserstoff  durch  zwei  Ammo- 
niakreste  vertreten  f<ind,  aber  sie  weicht  in  ihren  Eiprenwhaften  we» 
weit  von  derselben  ab,  das?*  nie  nur  üirvm  Ursprung  und  ihrer  ah^ 
misohcn  ronstitutioTi  nach  daiuit  verglichen  werden  kann,  ^i**  cr«*ht 
keine  Verbindungen  i  in,  lu  denen  sie  die  Rolle  einer  Säurt-  spjr-h, 
sondern  vereinigt  sicli  nur  mit  Säuren  zu  meist  sehr  gut  krv>tÄlli^i- 
rend^n  Salzen,  in  welchen  sie  iih  /.weisäurige  Bans  füngiri.  ichk 
habe  folgende  Verbindungen  derselben  untersuohi. 

Jod  w assr  rstoff-DiamidoBalicylsäure; 
HO.  (c„  [^^^  0,)  [CA]  0,  2HJ  +  «aq. 

Diese  Verbindung  wird  entweder  nach  der  oben  bereit ^  uag^ 
gebenen  Metbode  durch  Behandlung  von  Dinitrosalictjrls&ureather  miH 
Jodphosphor  und  Wasser  direct,  oder  durch  Auflösen  der  freien  IKa* 
midosalicyls&ure  in  Jodwassert^toffs&ore  erhalten. 

Aus  sg^r  concentrirter  Lösung  krystallisirt  sie  in  ^<?faaae«> 
schwach  gelblich  gefärbten,  rhombischen  Tafeln  aus.  In  Waaaer  md 
Alkohol  löst  sie  sich  sehr  leicht.  In  wteseriger  Lösung  bei  Gt^tm- 
wart  von  freier  Jodwasserstofi&nre  ist  sie  bestiodig;  in  neutrukr 
Lösung  dagegen  aersetst  sie  sich  unter  Bräunung  der  FlAsaigkait. 
Beim  Vermischen  der  Lösung  mit  kohlensaurem  Katron,  essigaaarea 
Natron  oder  Schwefelammoninm  scheidet  sich  freie  DiamidoaalicTl- 
siure  aus. 

L   0,3636  Gnu.  swisehen  FUe&!«papier  getrockntfto  Substaai  gabeo  bti  dir 
AnalyM  0,2690  Gm.  KoUeuaare  und  0,0000  Gxm.  WsHsr,  eat* 
•prsshead  10,0  Proc.  KoUeofioff  aod  3,04  Proe.  WsMSfUafc 
IL  0,4060  Gnu.  gaben  0,9036  Grm.  RoUeniaafe  und  O^IOSO  Gm.  WasMr» 
fBlipnebsBd  10|70  Proc  KoUentloff  and  3,06  Pkoe.  WshwIbC 
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III.  0,5354  iirm.  mit  Kalk  geblüht  und  in  chemisch-reiner  Salpctereinre 
gelüjit  lieferten  ntuh  der  Fällung  mit  iMUpetentaureiu  Silber  0,5619 
QtfD.  Jodiilber,  f  ut«pr«ek«iid  0^308$  Grat,  oder  56,74  Pioe.  Jod. 


gefunden 


bor« 

•clllK't 

I. 

TT. 

III. 

lö,(>4 

19,2 

18,78 

U,t 

13 

3,88 

3,04 

3,35 

Mt 

28 

6,20 

0» 

79 

15»96 

263^6 

66,30 

56,74 

450»6 

100,00 

Au  diesen  Zahlen  folgt,  dass  die  Verbindung  mit  drei  Aeqai- 
valenten  Waaser  krystallinri.  Leider  war  es  mir  nicht  möglich,  eine 
directe  Wasserbestimmang  vonranehmen,  da  Bich  die  Jodwasserstoff- 
Diamidosalicylsinre  schon  unter  dem  Exsiocator  Bersetstand  forhrih* 
rend  ao  Gewicht  abnimml 

Chlorwasserstofi-]>iai|iido^alicjlsft{ire: 

,       UO.  (Cu  {(üf^^\        [C,OJ  O,  2  H  (1. 

Die  DarsteUnng  dieser  Verbindung  geschah  dnrofa  AqiAsang 
der  freien  Diamidosalioyls&nre  in  Salninre. 

Nach  dem  Verdunsten  der  Lösnng  auf  dem  Wasserbade  kiystal- 
lisirt  sie  in  etwas  gefärbten  quadratischen  Prismen  aus.  Die  Chlor* 
wasserstoff-Diamidosalicyls&nre  bt  in  Wasser  leicht  löslich,  schwieri- 
ger in  Alkohol,  Jedoch  vorgrössert  sich  ihre  Löslichkeit  in  letsterem 
auf  Zusats  einer  geringen  Menge  Salss&ure.  Die  Lösungen  briunen 
sioh  beim  Stehen  an  der  Luft  sehr  bald.  Im  trocknen  Znstande  in 
einer  Probirröhre  erhitst,  sersetsst  sioh  die  ChlorwasserstofF'Diamido- 
salicylsäure  unter  Ausgabe  von  Salzsäure  und  Hinterlassung  einer 
Hchwammigeu  Kohlo.  Mit  l'JutiuehJorid  ßchtint  sie  keine  Doppel- 
vcrbinduug  üu  geben;  denn  beim  Vemiiscben  ibrer  Lösung  mit  l'la- 
tinchlorid  scheiden  siuh  schwarau;  l-'luckeu  aus. 

I.  0,3149  Qtm»  Im  Vaciiam  über  SchwefeLiäure  getrockneter  SuUtaiu 
gsbsn  0^4000  Orm.  KoblenMnn  and  0^1256  Gm.  Waiser,  «al- 
•prsdbsDd  34,66  Proe.  KoUsnaloff  und  4,42  Proe.  WsMonloff. 

II.  0,4155  Gm*  mit  Kalk  geglüht  and  1d  ehemitoh-relnsr  Sslpeteninr« 
geiott  lieferten  nach  Fällen  mit  sslpetenaanm  Silber  0,4842  Grm. 
Chlnnilber,  entsprechend  0^1226  Gm.  oder  29,42  Fmc.  Chlor. 
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gefunden 


bflrtohset 

I. 

n. 

84 

34,85 

34,66 

Hto 

'  10 

4,15 

4*42 

Nt 

98 

11,69 

Oe 

48 

19,M 

Ck 

71 

99«4e 

99,48 

841 

100,00 

SalpetecBäure-DiamidoHaiicyiäüure. 

Wild  trockne  Diamiduüalicylhäure  mit  so  viel  vt  riliinnt»-?  Sh - 
j)eterstture  übergoBseii.  als  zu  ihrer  Lösung  erforderlich  i.^t,  uud  hier- 
auf die  Flässif?keit  über  Schwefelsäur«*  langsam  verduiiütet,  so  kry- 
stallisirt  die  i^ialpetersäure-DiamidosalicylBäure  in  tief  schwarzen 
Krystallaggref^alen,  die  aus  langen  Prismen  bestehen,  aus. 

Die  Verbrndung  ist  sehr  unbeständig.  Beim  Auflösen  in  Wasser 
hinterlässt  sie  immer  einen  Rückstand.  In  einem  Probirröhrchen 
erhitet  entwickelt  sie  srare  Dämpfe. 

SehwefeUftnre-BiamidotalicyUftare: 

» 

Diese  Verbindung  scheidet  sich  beim  Vermischen  einer  alkoiu>- 
lih(  liHO  T-üsuii'j  VOT5  Jodwassei^stoflf-DiamidoBalicylsäure  mit  massig 
verdünnter  bchweteiaäure  in  sternförmig  fjruppirten  quadratischea 
Prismen  aus.  Sie  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  in  Alkohol  fast  uu* 
löslich.  Warmes  Wasser  nimmt  mehr  von  derselben  auf  als  kaltes, 
jedorh  scheint  sich  die  Yerbindujig  hierbei  zu  zersetzen,  da  sie  beim 
Erkalten  der  flfissigkeit  nicht  wieder  auskrystallisirt 

I.  0^143  Grm.  im  Vacattm  über  Sobwefelaiare  getrockneter  Substun 
gaben  mit  cbromsaurem  Bleioxyd  uud  Torgelegtum  mötalli^hem 
Kupfer  verbrannt  0,2312  Grm.  Kohlensänre  und  0,0898  Grm.  Walser, 
entsprechend  29,42  Proc.  Kohlenstoff  and  4,65  Proc.  Wassi  rstofl. 
II.  0,7066  Urm.  im  Wasüer  unter  Zusatz  vun  iSal^tiÄure  gelüste  Subsuwi, 
die  Torh«  im  Yscaimi  äber  ScbwefeLaäare  getrocknet  war,  liefertea 
beim  FUlen  mit  CMorbar|rnm  0,5757  Qrm.  aehwclebaaren  Baryt  = 
11,18  Pioc.  Schwefel. 
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gefanden 


b«reehn«t 

84  29,57 

19  4,33 

N. 

28  9,86 

0,« 

128  45,09 

Si 

32  11,36 

I.  II. 

29,42  — 
4,86  — 


—  11.18 


384  10<MM> 

Die  Verbindung  kryvtallisirt  also  mit  swei  Aeqnivalenten  Was- 
ser, die  aie  bei  100®  C.  Terliert. 

0,9435  Grm.  verloren  bei  100^  C.  0,0600  Griu.  Walser,  entitprecheud 
8,85  Pro«. 

Nach  obiger  Formel  berechnen  »ich  0,33  Pruc,  Wasser. 


Ueber  die  Einwirkung  von  oyansaurem  Kali  auf 

MonooliloMflslgätlier; 

von  Demselben. 

(Ammleti  der  CbeniiL-,  iid.  i«j3,      <)2Bj  1661).) 

Macbdem  es  Professor  Kolbe  uud  gleichzeitig  Hugo  Müller 
gelungen  ist,  durch  Behandlung  von  Mouochlort'bsigäther  mit  Cyan- 
kaliuni  eine  cyunirte  E^sifTHäure  darsuatellen,  habe  ich  Tersucht,  dt  u 
^Ii  iioi  hloressigätber  durch  Behaniflnng  mit  cyansanrem  Kali  in  ähn- 
licher Weise  au  aersetsen,  in  der  Hoffnung,  dadurch  eine  KssigsAure 
zu  gewinnen,  welche  1  Atom  Waaaeratoff  durch  die  einatomige  Gruppe: 
(CyO^)  N  ersetat  enthMt,  nach  folgender  Gleiehung: 

HO.C,  gj  [QiO,]0  4-  ^^*jN== 
Monochloressigsiure         Geraus.  Kali 


KCl  -f  HO  .  C, 


Vermuthete  neue  Sfture 
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Wenngleich  ea  mir  bis  su  dieBem  Augenblick  noch  nicht  er- 
langen ist,  eben  diese  vermuthete  neue  Sfture  bei  jeiK-m  Z«T*etziLnir*- 

procesR  zu  fs'^'wiuiK'n,  su  erlaube  ich  mir,  in  Bi-i  iirksirlititrun^  d«* 
Umötaiides,  das«  icli  diese  Arbeit,  welche  ich  .spätei-  loilzu-rt/t-u  be- 
absichtige, bei  iiieiiiem  Weggänge  von  M a rh  u rp  j<'tzt  Jur  «  miL'e  Zeit 
untoibrecheu  musa,  die  gemachten  Beobachtungen  achon  jetzt  mii- 
zutheiien. 

Werdeu  60  Grni.  cyansauies  Kali  und  die  «^Ifirhc  Gevii  htif^ 
menge  Monochloressigäther,  welcher  zuvor  mit  dem  9-  bis  luiftcbett 
Volumen  9Üprocentigen  Alkohols  verdünnt  war,  in  einem  mit  dem 
unteren  Ende  eines  Kühlrohrs  verbundoneu  Kolben  bo  lange  gekodit« 
bis  der  Geruch  des  Monochloresngäthers  verschwonden  iBt,  woa 
etwa  20  bis  SOstündiges  Kochen  erforderlich  ist,  so  entetehi  mm 
reichlicher  Niederschlag  von  Chlorkaliuni. 

Derselbe  wird,  nachdem  die  Flüssigkeit  heiss  davon  abgeg<.*^eB 
ist,  BOT  völligen  Extraction  noch  dreimal  mit  einem  der  obigen  Meng« 
gleichen  Yolnmen  Alkohol  ausgekocht. 

Die  vereinigten  alkoholischen  Anasflge  hinterlassen  hesm  AUe- 
BtiUiren  ein  schwach  gelblich  geftrbtea  f^yrapartigesLiqnidnm,  worin 
sich  zugleich  eine  Menge  kleiner  weisser  KiTstalle  befindet  Diese 
kryytaninische  Sabstanz  iSsst  sich  durch  oft  wiederholte  Behandhing 
mit  im  Ganzen  etwa  IV«  Pinnd.  Aether  ausziehen.  Sie  bleibt  aach 
dem  Abdestilliren  des  Aethers  znrfick  und  ist  nach  zweimaligem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  völlig  rein. 

Dieser  Körper  ist  geruch-  ujid  geschmacklos,  in  Wasser,  Alkv>- 
hol  und  Aether  in  der  Kälte  wenig,  in  den  heissen  Flüssigkcites 
bedeutend  leicliter  löslich,  und  kry^Lallisii-t  daher  au»  den  beii»  gf 
»attigteu  LößuriL^t  11  inäi  vuUhttiudit^  aus. 

Tm  Rührclien  erliit'/t  Hclimilüt  derbulbe  und  tjublinürt,  \vuct*i  »Vh 
kälteren  btellen  des  KohrehüttB  sich  mit  einem  lockeren  Ilaulwvik 
zarter  Nädelchen  bedecken.  —  Mit  Kalihydrat  getichmolseu  tsnt- 
wickelt  er  reichliche  Mengeu  von  Ammoniak.  —  Reim  Kochen  mit 
wässeriger  Kalilauge  giebt  er  ein  wässeriges  Destillat,  worin  &ick 
leicht  Alkohol  und  etwas  Ammoniak  nachweisen  lasaen.  Der  Kttck* 
stand  enthält  kohlensaures  Kali. 

Die  Analysen  der  unter  dem  Ezsiocator  getrockneten  Substanz 
ergaben  folgende  SSahlen: 

1.    0,2273  Grm  gabfn  0,3050  Örm.  Kubletuäare  uod  0,1326  Grui.  W  ^^ff^r. 

euuprecbeiiil  'M,bU  Proc.  Kohkostoff  and  B^l  Proc.  \VaMer>tidL 
n.  0,31  IS  Qm.  gabeu  0,4150  Orm.  KohWoflsare  und  0,1760  Orai.WMMr. 
•nttprsehMid  36,36  Pioc  KobleQtto£P  nad  6,94  Ptoc  WaissritnC 
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III.  0,51M>  Ona.  lieferten  ti«ch  der  Dnraas'scbeii  Metbode  der  JStickstoff- 
besttmorang  behandelt  89,5  CC.  Sliclutolt  bei  0<*C.  and  7(tOnm 
Barometeratand  =  0^11268  Grm.  =  21,8  Proc. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Foimel  0«. 

gefanden 


beieelinek 

I. 

II. 

III. 

48 

36,36 

36,S6 

86,36 

He 

8 

6^ 

8,57 

6,24 

Na 

28 

->  i  ^ 

21,8 

Oe 

48 

36,36 

132 

100,00 

Die  Verbindung  ist  also  ihrer  ZusammensetEung  und  ihren  Ei- 
genschaften nach  mit  dem  AUophans&nrefither  identisch,  welchen 
Liebig  und  WöhlerO  durch  Einleiten  von  Gyans&aredarapfen  in' 
ein  Gemisch  von  Alkohol  nnd  Aether  erhalten  haben. 

Ihre  Bildung  ans  dem  cyansanren  Kali  in  Berührung  mit  wäs- 
serigem Alkohol  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  interpretiren: 

2  (^'if-'jN^  +  2H0  4-  C4H5O  .  HO  = 

^   ■ 

Cyansaures  Kali 

C4H,0  .  "«^j  N  [C,0,\  0  +  2K0 

Allophansftureftther 

Das  hierbei  frei  werdende  Kali  tritt  wahrscheinlich  mit  den 
VorhandtMieii  Hud(  rcTi  Substanzen  sofort  iu  Wechselwirkunjf. 

Die  wie  atiüeLrrlx'ii  durch  Aether  vollständijf  extrahirte  syrup- 
artii^e  Siihntnnz  wuidt-  mit  kleinen  ^Ion;f<  n  verduimter  Schwefel- 
säure vt;r>ot?:t  und  ulx  rmnls  mit  viel  Aetli*  >  ix'handelt.  Nachdem 
der  Aether  durch  Dt  >tilluti(ui  ciitfernt  worden  war,  bcliii'd  sich  ein 
in  Trismen  krystallisii  *  ndt  r  KOrper  al>,  welcher  mit  deutlich  «aun  u 
Kigenschaften  be;?abt  ist.  Dt-r  Destillatitmsriickstiind  erstarrte  je- 
doch nicht  vollständig,  was  auf  die  Gegeuwai't  einer  zweiten  nicht 
krystallisirbaren  Säure  hindeutet. 

Um  diese  beiden  Körper  von  einander  /u  trennen,  benutzte  ich 
die  abweichenden  EiLren.schafteu  ihrer  Karytsalze.  Das  der  ei-öteren 
ist  sehr  schön  und  leiclit  krystallisirbar,  während  dasjenige  der  letz- 
teren nicht  krystaliisirt  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist.  Die 
beiden  Säuren  wurden  daher  in  Wasser  j;elöst,  mit  kohlensaurem 
Baryt  neutralisirt,  und  darauf  die  abfiltrirte  Lösung  der  Barytsatee 

')  Annalen  der  Chemie,  Bd.  IJX,  S.  291 
l£olb«,  4k«  ohatn.  L«bo»toriiiia  der  Uuir.  Mubuc«.  32 
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im  Wasser! »adf  bis  zur  iM'giiinencieii  Kiystallisiitidii  ab^'edaiuptt. 
Nach  lün;[,'ort'iii  Stclu'n  schied  sich  das  kry^tulli8i^bare  Baryt^alz  fart 
vollstäudig  aus.  Aus  der  von  den  Kiystallcn  abgegossenen  Flüssi^r- 
keit  setzen  sicli  bei  weiterem  Verdampfen  nur  eehr  wenige  Kry>iHll« 
denielben  Verbindung  ab.  Die  Flüssigkeit  erstarrte  unter  dem  Kx- 
siccator  zu  einer  dnreli-i«  litiL^  n,  guniniiartigeD  Hasse. 

Das  krysiallisirte  Barytsak  wurde  zur  weiteren  Reinigong  in 
kochendem  Wasser  gelöst;  es  schied  sich  beim  Erkalten  in  kleinfo, 
perlnmtterg]än2:('nd<'ii  Krystallen  al».  Es  ist  in  Alkohol  und  Acther 
nnloslich.  Trocken  im  Probirröhrchen  erhitst  bleibt  es  anfsogi« 
scheinbar  ganz  unverändert,  nachher  schwärzt  es  sich  mid  entwickelt 
eyanwaaserstofreiche  Dämpfe  Beim  Abdampfen  mit  Kalilauge  rat- 
'wiokelt  das  Sals,  wenn  eine  gewisse  Concentraiion  erreicht  ist«  rcidb* 
lieh  Ammoniak.  Uebersftttigt  man  hernach  die  alkalische  Flfif^ig- 
keit  mit  Schwefelsäure,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  schwerelsaarrn 
Baryt  ab  und  dampft  im  Wasserbade  aur  Trockne  ein,  so  erhält  nun 
einen  Rückstand,  der  an  kochenden  Alkohol  eine  saure  ftympartijE* 
Substanz  abgiebt,  welche,  noch  mit  viel  Schwefelsäure  verunreinigt 
nach  demAbdestilliren  des  Alkohols  hinterbleibt.  Wird  dieser  R&^' 
stand,  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  und  die  vom  sehwcfel' 
sauren  Baryt  abiiltrirte  Lösung  im  Wasserbade  eingedampft ,  so  fr* 
halt  man  ein  Hchön  kryBtallisirendes  Bai-ytsalz  einer  neuen  Säure, 
welches  ich  aber  wegen  Maugel  uu  Material  bis  jetzt  noch  uicbt  nl* 
her  untcreuclit  habe. 

Die  Annlyscn  des  bei  100®  C.  getrockneten  liarytsalzes  jt-ntr 
krystullisirbaren  stickstofilialtigcn  Saure  gaben  folgende  Resultate 

I.  0,2399  Qrm.  mit  ehroiusanreok  Bleioxyd  und  vorgelegtem  metaUuclM« 
Kupfer  verbrannt  ^'abcn  0,2349  (irni.  Kohlensäure  und  0,0927  <>m 
Waaser,  enisprechcnd  27,87  Pruc.  KoblenstolT  und  4,48  Proc.  WMMntuä 

II.    0,2445  Gnu.  ßaben  0,2455  Grm.  KohU-nsäure  und  0,092:^  Orm.Wa*«^. 
entsprechend  27,38  Kohlon^fctT  und  4,19  Wasserstofl. 

III.  0,4215  (Jriti.  heferten  nach  di  r  I)  tt  nia -^'«chen  Methode  der tSfit k-'i"ö 

lii,.>ihiimuug  behandelt  '6H,\ii  Ct.  Stick>U)ff  bei  0^  C.  und  lü^)^" 
BarometcrstÄud  —  0,047950  (irm.  —  11.29  Pn>c. 

IV.  0,5100  Grni.  lieierten  iii  einem  riatiniiegel  licftig  ^fgluht  unter  Z»i>ju 

von  etwa*  i^chwcfeLüure  0,23UG  Grm.  sehwefclsaureu  Huryt,  emi- 
sprechend  95,6  Proc.  BarynD. 
V.    0,319&  Grui.  gaben  0,1407  Grm.  «ehw^febanren  Bant,  «nt^prrrlN-Ml 
2i»,9  PriM*.  Ban'iini. 
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Biese  Zahlen   entspreche»   hmreichend   genau  der  Formel: 

gefonden 


berechnet 

1. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

72  27,74 

27,87 

27,38 

H„ 

1 1  4,24 

4,48 

4,1}) 

Ba 

68,5  26,39 

25,8 

25,9 

N2 

28,0  10,80 

11,2'» 

0,0 

80  30,83 

459,5  100,00 

l)a>  ;^alz   enthält   2  Aequivalcnte  Ki^stallwasser ,  die  es  bei 
löO"^  C.  aussieht. 

i,7079  Gnn.  verlurcn  Itfi  dieser  Tompernf tir  0,1202  Grin.  Wasser,  ent- 
sprechend 7,04  l'roc. ;  beret  hnct  *>,8  l'rov. 

Die  freie  Säure  dieses  Salzes  krystallisirf  in  kleinen  farblosen 
Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  und  AetlM)  leicht  lösen.  Sie  ist 
ziemlich  unbeständig.  Beim  Kochen  ihrer  Lösung  mit  verdQnnter 
Schwefelsäure  geht  sie  in  eine  nicht  krystallisirbare  Säure  über, 
welche  ein  ebenfalla  nicht  Icrystallisirendes  Barytsalz  giebt  und,  wie 
es  scheint,  mit  der  bereits  erwähnten  nicht  krystallisiriwren  Säure 
identisch  ist 

Da  die  Bedingungen,  unter,  denen  ich  obige  VerBUche  anstellte, 
nicht  zum  gewflnschten  Resultate  geführt  haben «  so  werde  ich  diese 
durch  Abänderung  derselben  zu  erzielen  suchen.  Ich  hoffe  nament- 
lich durch  Anwendung  von  absolutem  Alkohol  oder  absolutem  Aether 
der  Reaction  den  erwarteten  Verlauf  zu  geben. 

Schliesslich  erlaube  ich  mir  dem  Herrn  Professor  Kolbe  für 
die  ftrenndliche  Unterst üzu hl:  durch  Rath  und  That,  welche  er  mir 
während  meines  Auitiitluilts  in  Marburg  zu  Theil  werden  Hess, 
nieiueu  Dunk  auszusprec-ht^n. 


')  Nach  den  nenesten  Beobachtungen  Saytse ff*»  enthält  die  Verbindung 
xwei  Atome  Wasserstoff  weniger,  und  kdn  Kr>'staltwasiM>r.     H.  K*  (1865) 


•61* 
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Veränderaugeii  der  Hippursäure 


;LnL 

üeber  die  Verändenrngen,  welche  die  HlpparBanre  In 
saurer  LÖsang  doroh  naaoireiidm  Wasserstoff  erleidet; 

von  Dr.  Max  Herrmann. 

(Annalen  der  Cbemk,  Bd.  133.  S.  336;  1366.) 

In  einer  kürzlich  pablicirten  Untersackong  über  die  Einwir- 
kung des  naacirenden  Wasserstoffs  auf  Benzolsftare  habe  ich  dar- 
getban,  dasB  der  Wasserstoff  diese  Säure  In  zweierlei  Weise  angreift. 
Theils  nämlich  addiren  sich  die  Wasserstofiatome  dem  WaasersidF 
der  BensoMnre  unmittelbar  hinzu,  theils  tritt  der  Waaseretoff  für 
die  Hälfte  der  Saupnitoffatome  der  Benzoisfture  snbstituirend  ein, 
und  erzeugt  daraus  den  Alkohol  der  Benzoesäure: 

C,4U«04      4H  =  C,|HsÜ2  -h  2H0 

Dieses  interessante  Verhalten  der  BensoSsänre  veranlasste  mich, 
die  Wirkung  des  nascirenden  Wasserstofib  auch  auf  einige  ihrer  Ab- 
kömmlinge'), zunächst  der  Hippursäure,  zu  erforschen.  Zwar  hat 
schon  £rlenmeyer  vor  einigen  Jahren  in  seiner  Zeitachrift  für 
Chemie  die  vorläufige  Mittheilung  gemacht,  dass  die  Hippursänie 
durch  nascirenden  Wasserstoff  sich  in  GlycoooU  und  Bittermandeldl 
spaltet.  Aber  nach  den  Ergebnissen  meiner  Arbeit  über  die  Benzol 
säure  kann  diese  Spaltung  nur  als  ein  Uebergangsstadium  bei  uasa- 
reichender  Wn5««pr8toff»-ntwiekeIung  angesehen  werden.  Das  Auftre- 
ten voll  l!ittrnti;iiidelül  deutet  Hchon  den  weiteren  Verlauf  der  Tni- 
wundluii^i  aji.  P>«*i  der  muthuiaa.sislichen  Analo^^ie  der  i'iücesse,  und 
da  .seit  l*ul)li(  ;itii>u  «ier  Notiz  von  Krieniueyer  schon  lauge  Zeit 
verHo&sen  ist,  liabe  ich  kein  liedenken  getragen,  daä  V'erlialteu  der 


Annaleii  diT  Clieini«?,  Bd.  CXXXII,  S.  75  ff;  .h.  oIh-ii  S.  449. 
'•^j  Versuch*^,  aii^    der   Amtdobenzutlsäare  den  SQK^hörenden  ainidirteD 
Alkohol  zu  gfwitincti,  blkbcii  urful^lus. 
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Hippursäur«  im  AnBchlttw  an  meine  Versuche  über  die  Benaoeellure 
weiter  su  prüfen. 

Die  Frage«  auf  welche  diese  VerBuebe  Antwort  geben  sollten, 
iat  hauptsiehlicfa  die:  Wird  die  Hippursfture  durch  nascirenden 
Waseerttoff  unbedingt  in  GlyGOcoll  und  BenaoesAnre  g<>f>palton ,  und 
treten  somit«  da  entere»  durch  dieses -Agens  nicht  weiter  an^'e^riffen 
wird«  nur  die  Umwandlunifsproducte  der  BensoSeäure  auf,  od^r  bleibt 
ein-  Theil  der  Sfture  nnge.^palten  und  vens  andelt  sich  iu  eine  wosser- 
atoflreiehere  Vorbindung  V 

Ich  habe  den  betreft'euden  VeiMucli  in  eim  ju  Ki'll)«  ii  vorgenom- 
T(H'»i,  und  die  Mischunp  von  wii>^sel  i;^t  r  Hippui  hHure  mit  Nütrium- 
aiiia!<.';nii  durch  Zulugung  von  Salzsäure  stets  sauer  erhallen.  l>ie- 
M'lbt  il.u  f  jrilocl» ,  zu  niöplichnter  Venia  idung  dtT  Spaltung  der 
llipjiui>aui  f ,  hf  stark  erliitzt  werden.  Daß  Verfahren  ist  im 
l  t'ljrigi  ii  ganz  ibe,  welches  ich  b<M  Behandlung  der  Heuzocimure 
mit  Nat  I  iuniantalgam  befolgt  und  a.  u.  <  >.  Ihm  lirieben  habe. 

Die  hierbei  auftretenden  l'mwaudiungeproducte  der  Hippur- 
säui*«  ^ind  folgende : 

I.  Der  Alkohol  der  Benzoesäure:  C,^  H;  O  .  HO,  Durch  Aus- 
ziehen der  alkalisch  gemachten  L<>bung  mit  Aetiier  und  Verdunstung 
de«!  let/fi  r»  n  »  rhalt  man  ein  öliges  achwereR  Li<jitidtim,  woniu>  jener 
Alkohol  durch  Destillation  gewonnen  wird.  Da  da.s  Aldehyd  die 
Vorstufe  dei$.selben  ii^t,  80  muBs  bei  ungenügender  Wasserstoffent- 
wickelung natürlich  Bittermandelöl  auftreten. 

Die  Ausbeute  an  diesem  Alkohol  bei  Anwendung  von  Terhilt- 
niasmttesig  weit  geringeren  Mengen  Natriumamalgamt  als  zur  Ge- 
winnung der  gleichen  Quantit&t  desselben  auH  Benzoesüure  erforder» 
lieh  ist,  ist  sehr  beträchtlich,  so  dass  bei  der  Ix*ichtigkeit ,  womit 
sich  die  Hippure&ure  aus  Kuhham  zur  Zeit  der  Fütterung  mit  fri- 
schem Wiesengras  gewinnen  und  womit  der  Benzointäurcalkohol  voll- 
KtAndig  SU  Bittermandelöl  sieb  oxydiren  IfiSRt,  jenen  Verhalten  der 
Uippursäure  aur  Darstellung  von  reinem  blausAurefreiem  Bitter- 
mandelöl für  den  Handel  vielleicht  mit  Vortheil  su  benutaen  ist. 

II.  Die  weisse  krystallinische  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung: Cj^HhO«.  Sie  ipt  in  der  harzigen  MsMHe  enthalten,  welche 
nach  dem  Abdestilliren  des  Benaoealkohols  zurückbleibt,  und  ist 
identisch  mit  dem  auf  gleiche  Weise  aus  der  Benzctesäure  erhaltenen 
Körper. 

III.  Kine  Mchleimige  Säuiv,  welche,  nachdem  obige  mit  Aether 
crsehöpfte  alkalische  liösung  mit  SalzH&ure  wieder  sauer  gemacht  ist, 
durch  Aether  ausgezogen  wird.  Sie  hinterbletbt  nach  Verdunstung 
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<le8  AetiiciM  aitt  schleiiuige,  gelbliche  Mass«  von  ächwacb  saurer  iU' 
actioii.  Sie  ist  auch  in  Alkohol  uud  Wasser  lö«li<h.  £b  ist  mir 
uicht  gelungen,  ^hV/m  dert$elbeii  durzustellen.  leider  wurd«  mir 
duit;!!  einen  ungliickliehen  Zufall  die  Möglichkeit  genominen,  init 
der  relativ  nicht  unbeti  ächtlichen  Menge  dieses  Material»^  schon  jetzt 
weitere  Yersucbe  über  die  Natur  der  Säure  anzustellen.  Ich  halte 
sie  Sm  Hippursaure  plus  4  Atom  Wasserstoff,  oder  was  dasselbe  ist, 
für  die  aus  der  BenzoMure  erbaltene  B«iaolfllasättre:  Ci4U90t .  HO« 
welche  1  Atom  Wasserstoff  durch  das  Radical  der  AmidoeroigsfimT 
subtftituirt  enthält. 

IV.  Glycocoll.  Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  die  obigen  Ver- 
bindungen mit  Aether  ausgesogen  sind,  enthält  nur  noch  Kochssb 
und  Glycocoll.  Die  Reindarstellung  des  letsteren  bietet  keine  gtw 
sen  Schwierigkeiten.  Nachdem  der  grösste  Theil  des  Kochsalses 
durch  Krystallisation  entfernt  war,  verwandelte  ich  den  Best  deAwl- 
ben  in  essigsaures  Sab,  und  trennte  dieses  mit  absolutem  Alkohol 
von  dem  darirf  fast  unlöslichen  Glycocoll.  Mit  letzterem  stellte  ich 
dann  die  Kupferverbindung  dar,  welche  nach  Zerlegung  mittekt 
Schwefelwasserstoff  reines  Glycocoll  lieferte. 

Die  obige  Frage  lässt  sich  hiemaeh  dahin  beantworten,  diu»  • 
die  IlippurBäure  unter  dein  EiufluBs  des  nascirenden  Wassen^toft 
in  }*iiuicr  Lösung  sich  zum  giöhsteu  Tlieik  in  Glycocoll  und  Beuzoe- 
tru lue  spaltet,  welche  dann  die  bekannten  weiteren  Verwamlluugeü 
erleidet,  walmiul  der  kltiucit  Theil  wahrscheinlit ii  lu  iler  Wei«- 
veriitidert  wird,  dast?  er  unmittelbar  4  Atom  WaHserntoff  as«imian 
Ich  beabsichtige  die  hicKhin  h  entstehende  stickstoühaitige  Saure 
demnächst  genauer  ^u  untü  suchen. 
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UV. 

Ueber  die  Salze  der  Malonsäure; 

von  Dr.  BertLoId  1* Uikeibteiu  aus  Brodj. 

lAimaleu  der  Chemie,  Bd.  133,  ö.  '636;  1805  ) 

Ueber  die  Verbindungen  der  von  Bessaignes^)  beschriebenen 
Malonfläure  mit  Metalloxyden  liegen  bis  jetet  nur  sehr  ongenOgende 
Angaben  vor;  so  viel  mir  bekannt,  Bind  nur  wenige  derselben  vom 
Entdecker  dargestellt  und  kurz  beschrieben  worden.  Da  die  Malon- 
Bfture  als  Anfangsgliod  der  Bernsteinsäurereihe  nicht  ohne  luteresse 
ist,  so  unternahm  ich  eine  Untersuchung  ihrer  Salze,  und  zwai  um 
HO  eher,  als  wir  dui'ch  die  von  Professor  Kolbe-)  ciUdt  ckte  directo 
ünnvamllung  der  cyaiiii  tcu  Derivate  einbasischer  or^Miii.schci-  Sauren 
in  zweibasische  Säuren  von  höherem  KohkustotVrrt  lialt  In  den  Besitz 
einer  einfachen  Gewinnungjjnutliode  der  letzUmi  mul  nomit  auch 
der  Malonsäure  gelangt  sind,  welche  auf  dem  von  Des  nui  g  ik«  p  nn- 
gepebentm  >Ye!Te,  durch  Oxydation  der  Aepfclsäui^c,  uui*  sehr  schwie- 
rig zu  erhalten  ist. 

Zur  Darstellung  der  Malonsäure  diente  die  Cyauessigs&ure, 
welche  auf  folgende  Weise  erhalten  wurde. 

Ein  Theü  (50  Grni.)  Monochloressigsäureäther  wurde  mit  einer 
Lösung  von  zwei  Theilen  Cyankalium  in  vier  Thcilen  Wasser  in 
einer  Retorte,  die  mit  dem  unteren  Ende  eines  Külürohrs  verbun- 
den war,  80  lange  im  mässigen  Sieden  erhalten,  als  noch  Oeltröpf- 
eben  in  der  Flüssigkeit  zu  erkennen  waren.  Der  dunkel  braunrotbe 
Retorteninhalt  wurde  nach  dem  Erkalten  mit  Salzsäure  genau  nen- 
tralisirt  und  möglichst  schnell,  am  besten  in  zwei  getrennten  Por- 
tionen, auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht.  Der  Rückstand 
wurde  hierauf  mit  concentrirter  Salzsäure  stark  angesäuert  und  wie- 


')  Annaloii  der  Chemie,  Bd.  CVIl,  i>.  251.  —  ^)  Daoelbst  Bd.  CXXXl, 
s.  oben  S.  -US, 
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deriiolt  mit  Afther  grschüttcit.  Nach  cl«^ni  AbdeBtillireii  det»  Aetlit-n 
hinterlieBsen  du'  Auszitge  eine  »tark  braun  gefärbte  Flüi>sigkf it,  di*  ' 
SUr  Vertreibung  der  Salzsäure  und  zur  weiteren  Coucent ratio»  nock 
einige  Zeit  auf  dem  Wa^ieerbad«  erhitzt  wurde.  Unter  den  Ex»ieci> 
tor  gebracht  erstaiTte  sie  dann  KU  einer  an  der  Luft  zerflieflBU<hr& 
KrystalkuasBe  von  Cyan6f»igsäure. 

Die  8o  gewonnene  rohe  Cyaue^Kig^iiure  wurde  ohne  vorheifc- 
hende  Reinigung  durch  Erhitzen  .mit  überBchfissiger  concentrirtrr 
Kalilauge  in  Malonefiure  ftbergefilhrt.  Ein  Stück  feste«  Kalihjdrit 
wurde  zu  dem  Ende  in  einer  PorcellanBchale  mit  wenig  Waaeer  über 
gofitien  und  dann  ungefähr  zur  Hälft«  mit  OyaneiMigD&ure  ge»itti^. 
Beim  Erhitzen  der  lideung  trat  aohon  nach  sehr  kurzer  Zeit  eüw 
heftige  Ammoniakentwickelung  ein  und  die  Zersetzung  war  Uld 
vollendet.  Die  FlÜBttigkeit  wurde  mit  vielem  Wasser  verd&nnt,  einiir*' 
'  Zeit  zur  Yeijagung  des  Ammoniaks  gekocht,  hierauf  mit  Eitsigsftan' 
schwach  übersättigt  and  in  der  Hitze  mit  essigsaurem  Bleiuxy«! 
ftllt.  Der  gelblich  geflrbte  flockige  Niederschlag  von  malon^anren 
Bleioxv<l.  (1(  I  ht  lu  baltl  <liclil  und  krystalliniscli  wurde  und  sich  n.vL 
liitj^fieiii  btelu'ii  di-r  Flüssigkeit  noch  veriju  lirt.-.  w  urde  dmih  Vr- 
«  iiiitHtion  gewaöcben ,  auf  einem  Filter  gesauiun'it  und  zMiatheß 
Flicfspapier  ttb'»epre««^t. 

Die  Zerf^etzuiiLT  d> ■^  Uiuionsaui  i  n  Blnoxyd^  Imh  untt«'l4  fiut-r 
annähernd  beretliiu  tt  r»  Meii^^^e  k(u  ]n'ii(h  i  vt  i  duiiutej  >thwei*  isiurv. 
iji  Wflche  das^selbi'  in  kleinen  rortioueu  mit  \\  af^^^er  augerühr*  }nnii- 
suui  <'ingetragen  wurde.  Di»-  vom  scbwcfclsaun  n  Blm'uxyd  abnltrirt' 
und  durch  Schwefel wnsserfttott"  vom  aufgelöbt»  H  Blei  befreite  Flü-^'ig- 
keit  wurde  über  freiem  Feuer  und  zuletzt  auf  dem  Wasserbadf  sar 
Krystallisation  abgedampft. 

Man  erhält  so  einen  weissen  Krystallbrei,  der  au5ä<.i-  freier  Ms- 
lonsäure  noch  eine  geringe  Menge  einer  iqrmpartigen  Sul)stauz  ent- 
hält, von  welcher  die  Säure  duixh  Umkrystallisiren  aus  viel  Aethcr 
zu  befreien  ist.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleiht  d\fi 
MalonsAure  —  wie  die  nachfolgende  Analyse  derselben  zeigt  —  &ü 
vollkommen  rein.  Sie  bildet  nur  sehr  wenig  geftrbte  Blittchca. 
liättfig  auch,  wenn  der  Aether  langsam  verdunstet,  grosse  KryttaOe. 
die  eine  bl&ttcrige  Structur  zeigen.  Eine  geringe  Spur  doer  des 
Krystallen  anhaftenden  flüchtigen  Substanz  verlieh  ihnen  einen  eigcti- 
tbttmlichen  aromatischen  Geruch. 

0,274  Gnu.  dir  bei  lOO'T.  j;<'irorkiit'lfii  Mil  -t»tiiz  gal^-n  mii  K«ij>lVn.'^)<! 
vcrbrauut  0,347  Grni.  KohleiiHaure    und  0,098  (iriu.  \V»a*<?r, 
»prechend  'Mfi'i  Proc.  KohiemtoflT  oad  3,97  Fnic  WaiMniuf. 
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gefunden  berechnet 
C                34,53  34,61 
H                 3,97  3,84 
O                  —  ßl,55 

Die  Malonsäure  bildet  mit  den  Metalloxyden  wiure  und  neutrale 
SaliK,  welche  mit  Ausnahme  der  Aikalisalze  zumeist  in  Wasser  schwer 
löslich  sind.  Die  üegenwart  freier  Malonsäure  befördert  ihre  Löa- 
lichkeit,  ebenso  werden  sie  von  Essigsäure  und  verdünnter  Salpeter^ 
säure  niifc-^i  nommen.  Sie  wurden  entweder  direct  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  den  freien  oder  kobiensauren  Metalloxyden ,  oder  indirect 
durch  F&Uung  mnw  mit  Ammoniak  neutralisirten  Halonsäureldanng 
mi€  neutralen  Salzlösungen  der  betreffenden  Basen  erhalten. 

K  (}  I 

Saures  malonsaures  Kali:  n^LCgHsO«  -|-  HO.  Von  zwei 

gleichen  Mfiitjen  Mjilonsäure  wurde  die  eine  mit  kohlenbaun  ni  Knli 
gesättitjt  und.  hiciMiit  mit  der  isweitrn  vereinigt.  Aus  der  auf  dein 
\Va.«5«ei  ]);id'  einpfet  iii.'tou  Lösung  krysf  ullisii  t  das  Salz  «ehr  leicht  in 
gr<)s>*'ii  iarbiüsen  Säulen  aus.  Die  Krystalh-  iialtrii  hich  an  dei-  Luft 
uuverüntl«  1 1.  Auf  120*'  C.  erhitzt  veilit  reii  s  e  ihr  KrystaUwab^er. 
Sie  knir  ( ])(  II  zwischen  den  Zähm  u  und  Ix ^-itzt  u  einen  sauren  Ge- 
Bchiiiack.    in  Wasser  sind  sie  sehr  leicht  löslich. 

I.   0,1 '}6  Gnn.  de^  über  SchwefelMure  getrockneten  Salzes  gaben  0,093 

Crm.  schwefelsaures  Kali,  entsprechend  31,41  Proc.  Kali. 
II.   0,2Jo  (  irnt  gaben  0,129  Griu.  »cUwefelsanres  Kali,  entsprechend  31,63 

Vror.  K?.!i. 

III.  0,1125  Ciiiu.  gaben  mit  uhruuiaaurem  Blduxyd  vurbrtinut  0,097  (arm. 
Kohlensiure  und  0,028  Orm.  Waiser,  entsprechend  23,46  Proc. 
Kohlenstoff  und  2,04  Proc.  Wasserstoff. 

gelhndsn 

-|  jj  berechnet 

KO      31,41      31,63        —  31,12 

C  —  —        23,4Ü  23,84 

H  —  —         2,04  2,64 

Neutrales  malonsaures  Kali.  Eine  mit  kohlensaurem  Kali 
neatratisirte  Malonsäurelöeung  erstarrt,  bis  zur  Syrupconsistenz  ein- 
gedampft, unter  dem  Exsiocator  zu  einer  zfthen,  theilweise  kryetalli- 
nisichen  Masäo,  die  an  der  Luit  schnell  Feuchtigkeit  anzieht  und 

zerfliegst. 

Saures  malonsaures  Katron:        j  O^HyO«  4*  HO.  Es 

wuixle  wi»'  das  t  ntsprechende  Kaiisal/  erhalten.  Aus  der  toncentrir- 
ten  wässerigeu  I<ösuug  schiesst  es  sehr  leicht  in  grossen,  wohl  aus- 
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gebildeten  wa«s«'klaren  Krystallen  an,  die  sieh  an  der  Luft  nicht 
verandern  and  bei  100^  C.  ihr  KiTstallwaraer  verlieren. 

0,792  Grm.  über  Schwefelsanre  getrockneter  Snbitant  verloren  bei  100*0. 

0,052  Grm.  Wewer,  entaprecheod  6,56  Plrae. 
0,7385  Gm.   den  entwrisserten  Salzes  ßaben  0,416  Gm.  fchwelelMerr« 

Natron,  untsprechend  24,59  Froc.  Natron. 

gefanden  berechnet 

NaO  24,59  24,60 

HO  6,56  6,66 

8aures  malonBaures  Ammoniak.  Beim  Verdampfen  einer 
mit  Ammoniak  neutraliairten  MalousäurelÖBung  giebt  dieeelbe  fort- 
während Ammoniak  aus,  bis  die  Säure  nur  noch  zur  Hälfte  da- 
mit gesättigt  ist.  Die  zur  Sympcousiatens  eingedampfte  Fltaig- 
keit  gesteht  unter  dem  Exsiccator  zu  einer  krystallimscbeii,  an  der 
Luft  leicht  zerfliesslichen  Masse. 

Zur  Darstellung  eines  neutralen  Ammoniaksalzes  wurde  eise 
mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzte  Halonsäureldsung  über  Aeti- 
kalk  der  finrawiliigfn  Verdunstung  überlassen.  Die  Flüsaigkeit  vm- 
lor  aber  aucii  hierbei  bestäudig  Auimoniak  und  nahm  schliesslich 
eine  saure  Reac  tion  an. 

MmIdusm  urer  Baryt:  2  BaO  .  H.»  Oc.  Versetzt  maii  .in«' 
mit  .\inni(iniiik  lu-ut ra] i^irte  Lüsung  von  Maloiisiiure  mit  Chlorbarvuuj, 
9o  fjiisttlit  ein  volumiuosi'i-.  flockiger,  weisser  I^iiederscUlag  von  oben 
angegebener  Zusaniiju  nsctzung. 

0,1505   iirm.    des  bei  lOO'^C  getrockneten  JSaly.ts  gaben  0,1485  Gm 
>ohwef<'!!?niiren  Baryt,  entsprechend  ti4,78  Proe-  Barvt     Die  Forai'l 
verlangt   Ii4,u2  Froc  Baryt.     Die  l)iti"erenz  rührt  vuu  etwas  mit 
niedergerii^Äenetu  Chlor bary um  her,  von  welchem  sich  die  Sohctsu 
durch  Auswaschen  mit  betosem  Wisser  nicht  befreien  lies». 

In  viel  heisfHem  Was-ser  lost  sich  <rlas  BarvtRalz  und  krvstallisirt 
nach  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  m  ka.u'»'ll«>rniii/t  n  Agj^'i^iratcu 
von  zarten  seitleglänzenden  wci.sscn  Niidtlchcii  wieder  an^.  wehJu- 
zwei  Arquivalente  Krybtall\va.s8er  enthalten.  Die  Krystalle  verlieren 
jüibn  li  Ix'i  150^  C.  noch  Nic  htP  an  Gewicht. 

Ü,lü8  Grni.  dieser  bei  lüO"  C-  getrockneten  Substanz  fe  il  en  g^Udlö  ür». 

scliwefelsauren  Baryt,  ent.sprechend  59,25  Pmc.  Baryt. 
0,2ia  Grm.  gaben  0,1925  Grm.  bchwefelsaurcn  Baryt,  outsprechend 

Proc.  Baryt.    Die  Formel:  2BaO  .  CfiH^O«  +  3  HO  veriaa«! 

59,53  Froc.  Baryt. 

Malonsanrer  Kalk:  2  (3GaO  .  C«,  II2  OJ  4-  7  HO.  Eine 
u<*otrnU'  Lösaug  von  Glilorcalcium  erzeugt  in  einer  mit  Ammoniak 

ge:«ättigteu  Malonsüurelösung  einen  gelatinösen,  «ehr  kulkreithdi 
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Niederschlag.  Derselbe  wurde  mit  viel  kockeudem  Wasser  behan- 
delt. Aus  dem  über  freiem  Feuer  eingedampften  Filtrat  schied  sich 
das  Kalksalz  in  kleinen  seideglänzenden,  grösstentheils  büschelförmig 
grappirten  Nädekhen  aus.  Der  malonsaare  Kalk  ist  in  kaltem  Wal- 
ser fast  gar  nicht,  in  heissem  sehr  schwer  löslich.  Essigsanre  wie 
auch  freie  Malonsäore  lösen  ihn.  Bei  100^0.  verlieri  er  drei  Aequi- 
valente  Krystallwasser. 

0,46'55  Grm.  verloren  bei  IW  C.  0,0380  Grm.  Wasser,  ünt^i>r»ichend 
8,16  Proc. 

0,4225  Orm.  des  bei  100**  C.  getrockneten  Salzes  gaben  0^265  Grm.  koh- 
lensanren  Kalk,  enUprecbend  35,12  Proc.  Kalk. 

gÖTanden  berechnet 

HO  8,16  7,78 

CaO  :]5,12  35,00 

Malousaure  Magnesia.  Durch  Eiutragen  von  kohlensau- 
rer MagiKsia  in  eine  heisse  M.'ik)iisäurelü8ung,  bis  diese  fast  neu- 
tralisirt  ist,  erhält  nmu  eine  FlÜBsi^krit,  aus  welcher  —  wahrschein- 
lich je  nach  der  Temperatur  und  Concentration  derselben  —  die 
malonsaure  Magnesia  mit  yerschiedenem  Wassergehalt  auskrystalli- 
sirt.  Es  konnten  drei  Portionen  für  die  Analyse  gesammelt  werden. 

1.  2MgO  .  G(tH}Oe  +  4 HO.  Diese  Verbindung  bildet  ein 
weisses,  krystalliuisches,  sandig  anzufühlendes  Pulver.  Sie  ist  in 
reinem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  wohl  aber  in  malonsaurehaltigem. 
Die  Flüssigkeit,  aus  der  sie  sich  ausschied,  besass  eine  ziemliche 
Concentration.  Das  Salz  giebt  bei  110*^0.  ein  Aequivalent  Wasser  ab. 

0,:i-l6  Grm,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  verloreü  bei  110®  C  0,013 
6rm.  Wasser,  entsprechend  5,28  Proc. 

0,221  Gm.  des  bei  110**  C.  entwasserten  Salses  gaben  mit  ehronwaurem 
Bleiosyd  verbrannt  0,18dGrm.  Kohlensäure  und  0,070  Grm.  Wasser, 
entsprechend  23^32  ^oe.  Kohlenstoff  nad  3yi8  Froc.  Wasserstoff. 


gefunden  berechnet 

HO             5,28  5,55 

C              23,32  23,52 

H               3,48  3.27  ' 


2.  2MgU  .  C,{Il2  06  -j-  nO.  Die  Lösung,  aus  welcher  diese 
Krystallisation  erhalten  wurde,  ^v;lr  verdünnter  als  die  vorherge- 
hende. Das  Salz  stellt  ein  feines,  farblose»  krystnllinisches  Pulvw 
dar,  welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist  und  bei  110*^  C,  sein  Kry- 
stallwasser verliert. 

0,260  Grm.  der  nnter  dem  Exsiccator  getrockneten  Verbindung  erlitten 

bei  100®  C.  einen  Gewichtsverlust  von  0,001  Grm.  und  dann  bei 
llo^^C.  eiiion  weiteren  von  0,01  ^  Grn.  .  <\<-r  einem  Wassergehalt  von 
6,25  Troc.  für  dos  bei  100^  C-  getrocknete  Salz  entspricht. 
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Oy240  Grni.  d^r  cutwässerten  Verbmduag  hiiiterlieeaen  beim  Glühea  Ofi'' 
Gtm-  Magnesia,  entsprechend  32,08  Proc. 

gefuudeu  berechnet 
HO  6,25  6,6« 

HgO  3S,06  31,74 

3.  2Mg0.r,;H,0«  -I-  2110.  Dieses  Salz  schied  Mch  au^ 
viutH'  b»'lir  concentiii teil  Losung  dw  Mialou»aiu*Ga  Magnesia  als  färb* 
loseB,  grob  krvslulliaisches  Pulver  aus. 

0,216'  (irm.  dcvi^f-Vu-u  hinterlieüsen  narh  dem  Cilnh  -ii  0,(X>0  Grm.  Mag- 
nesia, entgpr«  >  t]c'iid  27,77  Troc.  Die  angegebene  Formel  verlaagt 
^oiiuti  denselben  Gehalt  an  Magnetiia- 

Maloiisauj  cb  Mttuganoxydii]  t  2  Mn  O  .  H.  ().  ^  4  HO. 
Es  wurde  durch  Eintragen  von  kohlen^urem  Mau<;Hiioxydui  lu  eioe 
hei«se  wässerige  MalonsäurelÖsung  erhalten.  Es  scliied  sich  in  klei- 
nen viereeitigeu  bla«i»rothen  Prismen  ab.  In  Wasser  ist  ee  schwer 
löslich ;  die  vier  Aeqnivalente  Kryatailwasser  yerliert  es  bei  150*  C. 

0^159  Gru.  gaben  mit  Kttpferoxyd  verbrannt  0,108  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0455  Grm.  Waster,  «nisprecbend  18,60  Proc.  Kobleiistoff  and 

3,14  Vroc.  Wasserstoff. 
0,3295  Grill,  verloren  bei  150^  C  0,061  Gnu.  Wasser,  entsprechead 
18,51  i*roc. 

0^163  Grm.  des  entwiMeiten  SalxM  gaben  0,068  Gnn.  M«uganox;dd 
entepredbend  44,94  Proc.  Mraganoxydol  Tom  enlwlBMiKD,  cAvt^B^ 


▼om  wttserbaltigeii  Sals. 

gefanden  berechnet 

HO           18,51  18)65 

MnO         36,56  36,79 

C              18,50  18,65 

H               3,14  3,11 


Mwlonsaures  Kobaltoxydul:  2CoO.  CgHjO«  -f  4fl0. 
Die  Darstellung  dieses  Salzes  geschab  in  ähnlicher  Weise  wie  di( 
fle.«^  vorhergehenden,  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Kobaltoxrdul 
in  heisser  MalonsfturelöBung.  £s  bildet  ein  in  Wasser  schwer  löfili* 
ches,  braunrothes  kiTstallinischeB  Pulver,  welches  bei  150^  G.  «U^ 
Wasser  verliert  und  schön  violett  wird.  Das  fiber  Schwefekivre  ge- 
trocknete Sals  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,^3  Grm.  Substsns  gsben  mit  Knpferoxyd  Terbrannt  (^160  Gm-  Kolir 
leoMure  and  0,067  Grm.  Wasser,  entsprecbend  18,69  Proc.  Kakko- 
Stoff  und  3,18  Prot-.  Wasserstoff. 

0,272  Grm.  verloren   bei  150^0.  0,051  Grm.   Wasser,  enlspreehcsd 

18,75  Proo 

0,177  Gnu.  (Irr  ent wa-si  rtni  Suli^tanz  lchIx«»  0,0(j.t  Grm.  luttalliscb« 
KuLüli,  cutsprechend  ;i6,72  l'roc.  de;*  wasserfreien  oder  30,02  de^ 
wsBserhaltigeu  Salse«. 
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gefunden 

berechnet 

Co 

30^08 

89,9 

c 

16,37 

H 

3,16  . 

3,04 

HO 

18,75 

18,27 

Malonsaures  Nickeloxydnl:  2  NiO  .  Q^U^O^  -f-  4H0. 
Trigt  man  in  heisse  wSsserige  Malonfl&ure  frisch  gefiElltes  Nickel- 
oxjdnlhydrat  ein,  so  scheidet  sich  das  malonsäure  Xickelozy^nl  als- 
bald als  blaugrAnes,  sandig  anzoftüdendes  krystallinisches  Pulver 
ans,  welches  sich  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  noch  vermehrt  nnd 
nnter  dem  Mikroskop  als  ans  kleinen  WSrfeln  bestehend  erscheint. 
Das  Sals  verliert  sein  Krystallwasser  erst  bei  170'  C,  wobei  es  eine 
grflnlich-gelbe  Farbe  annimmt.  Es  ist  in  Wasner  schwer  lOslich. 

0,266'  Gnu.  verloren  bei  170°  C.  0,049  Ürro.  Wasser,  euttprechend  18,42 

Proc. 

0^8806  Qm.  des  entwiaseitea  Salsei  gaben  0^1015  Gm.  Niekeloxydul, 
entsprecbead  46,03  Proc. 

0,476  Orm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salses  gaben  mitKupfer- 
osyd  verbrannt  0,318  Grm.  Kohlensäure  und  0,1375  Grm.  Wasser, 
entsprechend  18,21  Proc.  Kohlenstoff  und  3,19  Proo.  Waeserstoff. 

gefunden  berechnet 


HU  18,42  18,27 

NiO  46,03  ,  46,5ö 

C  18,21  18,27 

H  3,19  3,04 


Mftlon  saur  0  >!  Zinkoxyd:  2  Zn  0  .  0«  -}~   5  110.    Zur  • 

DarsteJltiiiöf  dieses  Salzes  wurde  kohli  risaurcfi  Zinkoxyd  no  \;ini:r  m 
eine  lieisse  Malonsäurelösunsf  ei n^ret raffen ,  bis  sich  die  Verbindung 
auszuscheiden  begann.  Dieselbe  bildet  kleine  farblose  Krystalle,  die 
ihr  Krystallwasser  bei  100*^  C.  verlieren. 

0,5202  Grm.  über  Schwefelsäure  getrockneter  Substan«  gaben  0,326  Grm. 
Kuhlensäure  und  0,1557  (^rm.  WB<:<3er,  entsprechend  17,08  Proc 
Kohlenstoff  und  3,32  Pro, .  Wasserstoff. 

gefunden  berech  n  et 

C  17,08  16,98 

H  3,32         ^  3,30 

Malonsaures  Cadmiumoxyd:  2  CdO  .  C^H^Oß.  Cadmium- 
üxydhydrat  löst  sich  in  wässerifrer  Malonsäure  zu  einer  gelblichen 
Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  auch  nach  längerem  Stehen  und  bei 
bedeutender  Concentration  Nichts  krystalliuisch  abscheidet.  Beim 
Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einer 
zähen  Masse,  welche  im  Luftbad  auf  100*^  G.  erhitzt,  sieh  aufbläht 
und  zerreiblich  wird.   An  der  Luft  zieht  das  so  erhaltene  gelblich^ 
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I*ulv«'r  \Vass<'r  an  und  zi'rflii'j^st.  lib.st  nicli  nur  >flii  .scliwer  vull- 
komincii  trorkiun. 

Ofli2-i  üi  iii         HX» '  i".  i;rt  Im»  kiK  tr  r  .'suls^tanz  <:a?«(Mi  mit  Kui>fer<.x\il  a  t-r- 
l<r:iiiiit  0.197  (Inn.  Kolili  [iN.iurt'  und  0,040  Grni  Wns'*er,  enUprecbeod 
l'ror.  Kühh'iistofl  uii'l  1,30  Prot-.  Wassi  r^iMtl'; 

giiiindt-n  berechnet 
C  1G,G3  J6,86 

H  1,3R  0,93 

Xcutralt'b  III  alonsaui  es  Kupferox  yd :  2  (2  Cu  U  .  C^n^Oj 
4  15  MO.  Kochende  \vässeri|?e  MalonsUure  löst  frisch  ;;efa!lt*- 
Kupferoxyd  mit  blauer  Farbe.  Aus  der  im  Wasserbade  eingeduuipl- 
ten  Flüssigkeit  krystÄlliblrt  dun  Salz  in  kleinen,  praehtvoll  frlanzeii- 
den  KrystaUen  von  der  Farlie  des  Kupfervitriols  aua.  Bei  100®  C. 
verliert  es  11  Aequivaleut«  Krystallwasser. 

0,543  Gnn.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  bei  100^  C  0,116  Oin. 

Wasser,  entsprechmcl  21,36  Proc. 
0,42C  Griu.  der  hol  loo'H'.  getrockneten  Verbindong  gaben  0,163  Gm. 

Kupferoxjd  oder  42.95  Proc. 

gcfiuiden  ber»'('hnei 
HO  21,36  21,25 

CuO  42,95  43,29 

Ba  sißc  h  -  mal  o  n  Ha  ur  e  s  Kupferoxyd-  1  f'n  O  QHjO,; 
Kine  mit  Ammoniak  neutralihirte  J^laluasänrelösuiiL'  'ju  itt  beim  Vt-i- 
mischen  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  einen  blaugrünen  pulveri^'Pn 
Niederschlag,  der  in  Wasser  unlöslich  ist.  In  Essigpjiure  aber  sich 
leicht  löst.  Auf  100^  C.  erhitzt  verliert  die  lufttrockne  Verbio* 
dung  Nichts  an  Gewicht. 

0,161  Orm.  de;«  Salzes  gaben  0,115  Grm.  Kupferoxyd,  entsprechend  63,5- 
Pro«*.  Die  F*irmel  v(  rlanprt  ^U,H  Proc.  Ktipfemxvd.  Wahrscheinlirl» 
lieyi  die  Ursache  dieser  Diliervn?  iii  t  iiu  r  ^t-riugen  Veruuräioiguuj^ 
durch  essigsaures  und  uialunsuurc>  Anuminiak. 

Malonsaures  Bleioxyd:  2  Pb  0  .  („Il-O,  niese  Verbin- 
duner  wird  erhalteTi.  wenn  ein«  vt  rdünnto  Lösung  freier  Mäloufäun 
oder  eines  ma ionsauren  Salzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefallt  wird 
£a  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  dessen  voluminöse  Flocken  nadi 
einiger  Zeit,  besonders  rasch  in  der  Wüniir.  didit  und  krystalliniticli 
werden.  Er  erscheint  dann  unter  dem  Mikruikop  als  aus  rhombi- 
schen Krystüllchen  bestehend.  Das  malonsaure  Bleioxyd  ist  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  und,  frisch  gefüllt,  auch  in  Esaigsänre  leicht 
löslich.  Ans  der  essigBanren  Lösung  kann  man  es  in  mit  freiem 
Auge  deutlich  erkennbaren  Krystallen  erhalten.  Das  Sah  entbäK 
kein  Kryfitallwasser. 
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I.  Oj-iöÖ  Grui.  des  bei  1(KV'C.  ^«'trockiitMöii  t»ul/-es  gaben  im  Porcellaii- 
tiegel  geglüht  0,114  Grui.  Blei  uud  0,220  üriu.  Bleioxyd,  eut- 
sprecbcnd  71,7  Froc.  Bleioxyd. 

II.  0,335  Gm.  gaben  0,019  Grm.  Blei  und  0,221  Grm.  Bleioxyd,  «ut- 

sprechend  73,05  Proc.  Bleioxyd« 

III.  0,220  Grill,  gaben  0,032  Grui.  Blei  und  0,134  Grm.  Bleioxyd,  ent- 

sprechend  71,81  Proc.  Bleioxyd. 

gefnnden 

L  IL         m.  berechnet 

PbO      71,7       72,05       71,ai  72,13 

Malonssures  Silberoxyd:  2  Ag  O  .  C,,U.>Or,.  Beim  Ver- 
luischcn  einer  mit  Ammoniak   neutralisii-ten  Mnlonsäurelösuiig  mit 

Balpetersauiem  bilber  liillt  t  in  wt-bscr  krystallinißcher  Niederschlag  zu 
Bodeu,  der  unter  dem  Mikruskup  keine  deutlichen  Fornieu  erkennen 
lässt.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslidi  in  Arnniuniak  um!  Salpetersäure. 
In  der  Flüssif^keit  Bclieint  es  die  Siedeliitze  ertrageu  zu  künuen.  ohne 
sich  zu  vn  Indern,  aber  trocken  aul  lOO**  C.  erhitzt  bräunt  es  sich. 
Bei  stürkcrcni  Krhitzt?u  verpufft  die  Verbiuduug  .und  Imiterläsbt 
schwammiges  metaliischcs  bilber. 

0^828  Grm.  des  Salxes  gaben  0^894  Grm.  Cblorsilber,  entsprechend  67,4 
Proc.  Silber. 

l,326ö  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  0,554  Grm.  KohlensÄure  und 
0,076  Grm.  Wasser,  entsprechend  11,4 Proc.  Kohlenstoff  und  0,6  Proc. 
Wasserstoff. 


gefunden  berechnet 

▲g              67,4  67,9 

C               11,4  11,3 

H               0^6  0,6 


Malon saures  Aetfayloxyd:  2C4U5O  .  Cr.  Plj'd^.  Um  die- 
sen Aether  su  gewinnen,  wurde  die  Säure  in  möglichst  wenig  abso- 
lutem Alkohol  gelöst  und  die  mit  Salssäuregas  gesättigte  Lösung 
bis  zum  Aufkochen  des  Alkohols  erhitst.  Beim  Vermischen  der  er- 
kalteten Flfissigkeit  mit  Wasser  schied  sich  der  Aether  nur  schwie- 
ng  ab.  Es  wurde  daher  das  Gemenge  von  Wasser,  Alkohol  und 
Malonsäureäther  durch  Eintragen  von  festem  kohlensaurem  Natron 
neutralisirt  und  hierauf  mit  Aether  geschüttelt.  Daa  nach  dem  Ab- 
destiBiren  des  Aethera  im  Bestillationsgefäss  surUckbleibeude  malon- 
saure  Aethylozyd  erhitzte  ich  noch  einige  Zeit  in  einer  Schale  auf 
dem  Wasserbade  und  unterwarf  es  dann,  nachdem  es  über  Chlor- 
calcium  entwässert  worden  war,  der  fractionirten  Destillation.  Bei 
195'*      fnn^  fast  die  Gesammtnieii^'e  der  Flüssigkeit  über. 

Dei  MaloiiHttui eitlhei  bildet  cm  Tai  biost's,  dünuihis^iigl'S,  in  Wub- 
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ser  untersinkendes  Liquidum  von  Bchwacheni,  anfrenebmem..  amnuiti- 
Bcliem  Gerucli  und  hittfrem  Geschmack. 

0,3625  Grni.  desselben  gaU-ii  mit  Kuj»lVri»xviJ  verbrannt  0,b'9ti  brru. 
Kuhleuääure  uud  0,2515  Grni.  Wasser,  uiit^preclieiid  52,49  l*ri>c 
KobleiMloff  und  7,7  Proc  Wassersloff. 

gefanden  beredinet 

C              62,49  53^ 

H                7,7  7,50 

O                —  iO,00 

Da  die  MalonBäure  als  Anfangeglied  der  sogenannten  Bernstein* 
sftnrereihe  der  Bernsteinf^ftttre  homolog  und  ähnlich  constituirt  ist, 
so  liegt  die  Vermuthung  nahCf  dass  beide  Säuren  isomorph  krystal- 
lisiren.  Herr  Professor  Koop  in  Oiessen  hat  die  Gute  gehabt,  die 
ihn^  von  Professor  Kolbe  mit  der  Bitte  um  kr3mtaUographuche 
Messung  übergebenen  Iflalonsäurekrystalle  (aus  Wasser  krTstallinirt) 
SU  bestimmen,  und  darüber  Folgendes  mitgetheilt: 

„Die  Malonsäurekrystalle,  deren  ganz  genaue  Messung  wegeu 
ungenügender  Spiegelung  der  Flächen  nicht  möglich  war,  lassen  sich 
als  triklinometrische  Kombinationen  von  x  P',  .  x',P  .  OP  .  ni  ,P' 
X  .  ,P  un(i  mx  Ii  zwei  nidit  bp«timmbareii.  die  i^e?liärfe rnn  Prismen- 
l<  niten  zuschärieudcn  Flächen  iiuü'a88tu.  l^ic  PHi^iih  iiu  iiikrl  b^'tra- 
gL'u  nahezu  113®  und  ti?^  C,  die  basische  EndÜätlie  UP  i'-t  ^rij.  n 
die  eine  vordere  Prismenfläche  oo  P',  untrr  llO^C,  ge^'en  die  aihb  i'? 
^',P  unter  etw;i  ^i»'  geneigt  (w(*nii  umn  di<»  Makrodiagonal  •  v.  ^ 
vom  nach  hinten  richtet).  Deutliciir  Sp;ilt]);ii  kcit  findet  nach  ,P 
statt;  diese  Fläche  hat  eine  Neigung  zu  OP  —  lir>*'30'.  Mehr 
Elemente  liessen  sich  an  den  Kry^stallen  nicht  wohl  bestimmen.  Da 

nun  die  Bemsteinsaure  riiombische  Combinationen  Ton  OP.P.Pa>. 

00  .  OD  P  ao  (nach  Rammelsberg's  krystallogr.  Chemie,  S.  340) 
bildet,  so  sind  diese  Formen  nicht  auf  jene  zu  beziehen.  Isomorphi« 
findet  xwischen  beiden  nicht  statt/* 
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Direote  Umwandlung  der  KoMenaäure  in  Amelfien- 

säure; 

TOD  y^ermann  Kolbe  uud  Rudolf  Schmitt. 

^Annalen  der  Chemie,  Bd.  119,  S.  251;  18^1.) 

Schon  vor  mehreren  Jahren  hat  der  eine  tod  uns  viel  Altige  Ver* 
guche  über  die  Umwandlong  der  Kohlens&iire  in  fette  S&nren  enge» 
etellt,  deren  Ergebnisse  damals  (1858)  in  einer  der  Wetteraner  Oe- 
aellBchaft  für  Natnrkonde  von  der  Marbnrger  natnrfonohenden  (Ge- 
sellschaft gewidmeten  Gratolationsschrift  sor  Feier  ihres  50|jä!irigen 
Bestehens  veröffentlioht  sind.  Die  daselbst  beschriebenen  und  andere 
spätere  Vermche  haben  bessüglich  der  Erseagnng  der  Ameiaensfture 
am  Kohlens&nre  kein  befriedigendes  Resultat  gegeben,  offenbar  weil 
die  Rednetion  der  Kohlensäure  daroh  Wasserstoff  immer  bei  zu  hoher 
Temperatur  erstrebt  wurde.  . 

Von  der  festen  Ueberzeugung  durchdrongenf  dass  die  Kohlensäure, 
welche  in  der  Pflanze  so  leicht  Saneretoß  g(^gen  Wasserstoff  aus* 
tauscht,  auch  künstlich  in  gleichem  Siiiue  sich  müsse  reduciren  lassen, 
und  du>fci  vor  Allem  das  erste  Suhstitutionsproduct,  die  Ameisensäure, 
direct  aus  der  Kohlensäure  zu  gewinnen  sein  werde,  vereinigten  wir 
uns  unlängst  zu  gemeinschaftlichen  Versuchen,  mit  dem  festen  Vor- 
faatz.  von  dem  Gegenstände  nicht  eher  abzulassen,  bis  das  Problem 

(.tli  irh  <lif  orsteri  ^  ersuciio  luhrteii  zum  gewünschten  Ziele.  Die 
Umwandlung  der  Kohlensäure  in  Ameisensaure  geschieht  so  überiH- 
Bohend  leicht  und  unter  so  einfachen  Verhältnissen,  dass  man  sich 
darüber  wandern  muss,  dass  dieselbe  nicht  schon  längst  beobach- 
tet ist. 

Kalium«  unter  einer  mit  lauwarmem  Wasser  abge- 
sperrten und  mit  Kohlensäure  fortwährend  gefüllt  ge* 
haltenen  Glasglocke  auf  einer  flachen  Schale  in  dünner 

Kolb»,  dM  oh«m.  Lftbontoriam  der  UalT.  Msrlniig.  33 
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Schicht  ausgebreitet,  ist  nach  24  Stunden  in  ein  Oenitck 
▼on  doppelt  kohlensaurem  Kali  und  ameisensanrem  Kali 
umgewandelt: 

2K  H-  2C2O4  +  2H0  =  KO.HC^O«  -h  ^^j  .0,0«. 

Die  erhaltene  schiieeweisse  Saiamischung  wurde  in  der  Klits 
mit  Schwefelsäure  übersittigt»  die  vom  ausgeschiedenen  sauren  achv«' 
felaaurenKali  abgegossene  Fltseigkcit  destillirt  und  das  sanre  Deilil* 
lat  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  kochend  neutralibirt.  Ans  der  hcin 
filtnrten  klaren  Salxlösuug  krystallisirt  beim  Verdampfen  chrmisA 
reines  ameisensaures  Bleioi^d  in  langen  glAnzenden  Nadeln  aoi.  ~ 
Wenn  auch  bei  obigem  Process,  wie  man  leicht  begreift,  viel  mehr 
kohlensaures  Kali  entsteht ,  als  sich  ans  jener  Gleichung  bereehaci. 
80  haben  wir  doch  von  einer  einigen  Darstellung  aber  vier  Grsnua» 
reinee  ameisensaures  Bleiozyd  erhalten. 

Nachdem  wir  uns  ttberseugt  hatten,  dass  die  gewonnene  Sin« 
die  charakteristischen  Eigenschaften  der  Ameisenslurff  be«itst,  daü 
sie  Silberoxyd  und  Quecksilberoxyd  leicht  reducirt  u.  a.  f.,  babi« 
wir  noch  eine  Analyse  des  Uleiöalzeä  uuägefilhi*i. 

8^002  Grm.  gab«  n  mit  Knpftroxyd  Terbmoot  0,539  Qnn.  Kohleiuiii« 

und  0.12:^-1  tirm.  Wa-^^er. 
0,760  iirw.  hiiiterliessL-n  '  oim  Glühen  0,5;}9  Urm.  BMmf4   umi  OiOM 
Grm.  Blei  ^  b9,Ü  l'ruc.  Blei.  , 

Die  hieraus  berechnete  procentische  ZaMimmensetKun||  ist  <hv 
des  ameiaenaauren  Bleioxyds : 


bersclmet 

fslbndea 

Pb 

103,6 

69,7 

1S,0 

«,l 

8,1 

H 

1,0 

0,7 

0,7 

32,0 

21,0 

100,0 

Wir  haben  uns  durch  einen  Gegenversuch  flberseugt,  dassKshsn 
unter  einer  mit  atmosphftrisoher  Luft  gefällter  Glocke  Ober  Ytwmn 
blow  SU  Kalibydrat  aerfliesst  und  keine  Spur  Ameisensäure  l'ntert 

Natrium,  der  24stÜndigen  Einwirkung  von  Kolil»^n-i*un»  «sd 
Wasserdampf  ausgesetzt.  bil(i«'t  aiuli  Aiueiseusäure ,  doch  wi«"  * 
scheint  111  gtrin^M  n  i-  M»  ii^c  als.  Kaliuiu. 

Bei  der  K]pktr(»lyj>e  einer  concentrirt<»n  wÄsserigen  Losung  von 

kohU«ngaurt>ui  haii  wird  am  Waaserstoffpol  keine  AiD«sens&ure  «ff 
saugt. 
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Durch  obigt'ij  N'cj-sucli  ist  ubeiuiale  eiuer  der  Sätze,  welche 
Licbig  ')  vor  15  Jahren  mit  prophetischen)  (ifif^t«'  aussprarli,  expe- 
rimentell b<  stätit,d  woi  dt-n,  und  wii-  dürfen  envatten,  class  es;  in  nicht 
ferner  Zeit  gelin Lr<'n  wird,  ttuch  die  Alkohole  und  Zucker  aus  Koh- 
leiibaure  zu  erzeupt  n. 

Wir  find  darüber  au»,  zunächst  weiter  zu  prüfen,  wie  sii-h  die 
Alkohole  oder  die  Ilaloidverbindungen  der  Alkoholradicale  gegen 
Kohlensäure  und  Natrium  v«  rhalten.  Es  tteht  zu  erwarten,  daas  auf 
diese  Weise  alle  Ivette  und  auch  die  aromatiBcbeii  Säuren  «ne  Koh- 
lensäure künstlich  eich  darstellen  lassen. 


LV. 

Ueber  die  realen  Typen  der  organischen  Chemie. 

r 

von  Hermann  Kolbe. 

Von  den  mancherlei  Hypothesen  über  die  Zusauiineuset/iMigs- 
weiae  der  rheinischen  Verhinduntren ,  welche  in  den  letzten  Jreissig 
Jahren  aufgetaucht  sind,  hat  keine  allcrpmeinen  unci  dauernden 
Anklang  geiuuden ,  wie  die  von  (i  e  r  Ii  a  r  d  t  begründete  später 
mehrfach  modificu'te  Xypeniheorie.  Der  (h-und  hiervon  liegt  nicht 
gerade  in  einOTi  hohen  wissenschaftlichen  Wertbe  derselben,  sondern 
ist  in  anderen  Umständen  zu  Buchen.  Zunächst  waren  es  die  der 
Typentheori(>  unmittelbar  folgenden  schönen  Entdeckungen  der 
Sftnrechloride»  der  Anhydride  einbasischer  Säuren  und  der  gemischten 
Alktfhoiradikale,  wodurch  sieh  Manche  für  <di^*  nian  hiemach 
annahm,  überhaupt  fruchtbare  Theorie  einnehmen  liessen,  hauptsäch- 
lich aber  sind  insbesondere  die  jüngeren  Chemiker  für  die  Typen- 
theorie dadurch  bestochen .  worden,  dass  dieselbe  Jeden,  der  sich 
einige  chemische  Kenntnisse  und  Uebung  im  FonnnUren  erworben 
hat,  leicht  befähigt,  aber  die  delikatesten  Fragen  der  Chemie  absu- 
urtheilen,  wobei  freilich  übersehen  wird,  dass  diese  Urtheile,  wie 
die  ganze  Typentheorie ,  nur  die  Oberfläche  der  £rscheinungen 
berühren. 

1)  Auuttlen  der  Chemie^  Bd.  LVH,  S.  337  IT.;  i.  obm  8.  114. 
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D'yc  i  ypeiitheone  bett  d  htet  e«  alp  eine  Hftuptaufirabc ,  die  ebf- 
mis(  heil  Verbiuduij{<fen  zu  clMbSiiiciren,  und  vorfähi-t  dabei,  indeui  aie 
allr*  V<'rbindunLr<'U  uhcIi  äusseren  Merkmalen  und  dem  ali^rt'iue-inen 
clioniiscben  Vnlialten  iu  drei  Hauptclassen  (Typon)  eintbeilt.  '»hnt- 
die  innere  Constitutinn  dersellx  n  zu  beachten,  ahuJich,  wie  wenu  em 
Zoolog  die  Thierwelt  nach  vier  Typen  classificiren,  und  etwa  zu  dem 
einen  Typus  diejenigen  Thiere  zählen  wollte,  weiche  zwei  Füsse  haben, 
zu  dem  zweiten  Typus  die  mit  vier  Füssen,  zu  dem  dritten  die, 
welche  mehr  als  vier  Füsse,  und  zu  dem  Tieften  die,  welche  käme 
Füsse  haben. 

Dieser  Vergleich  scheint  zu  übertreiben,  und  doch  fallt  er  bä 
genaver  Berücksichtigung  der  Verh&ltniflse  noch  an  Ungnnsten  der 
Typentheorie  aus. 

Die  drei  l^ypen  Waeserstoff,  Wasser  und  Ammoniak  sind  ia 
Grunde  nichts  anderes,  als  formale  Repräsentanten  der  Yerbindongto 
einatomiger,  zweiatomiger  und  dreiatomiger  Radikale,  sie  reichen  nodb 
dazu  nicht  einmal  aus,  um  alle  organische  Verbindungen  in  dieieB 
drei  Classen  unterzubringen.  Man  hat  ihnen  deshalb  spAter  moA 
eine  Menge  gemischter  Typen  hinsngesellt,  und  da  man  den  Vonkd- 
lungen  über  die  Zusanunensetzungsweise  der  organisdien  Verbindoa- 
gen  keinen  realen  Werth  beilegte,  auch  die  symbolischen  Ansdrfid» 
dieser  Vorstellungen ,  die  chemisdien  Formeln ,  als  sogenannte  Vw 
setzungB- oder  Bequemlichkeita-Fonneln  bloss  dazu  benutzte,  dieBeli^ 
hungen  einer  Substanz  zu  anderen  Körpern  möglichst  deutlich  in  die 
Augen  apringeii  zu  lasBen,  so  ist  man  dahin  ^'i  kummeu,  und  hat  iidi 
gewöhnt,  es  als  etwas  sich  von  selbst  Verstehendes  anzusehen,  dm 
ein  Körper  bald  dem  einen,  bald  dem  andern  Typus  zugerechnet 
wird,  je  nachdem  es  die  Bequemlichkeit  mit  sich  bringt. 

Wozu,  darf  man  hii  r  fragen,  dann  überhaupt  noch  eine  »•1«'^^ 
ClaBsificanou  nach  Typen,  vor  welcher  obige  finrjirte  zoolog^^cbf 
Eintheiluug  Avenip^tens  den  Vorzug  hat,  dass  sie  jedes  voUeutiele 
Thier  einer  bestijnniteii  Cla.sse  zuweist? 

Die  Typeutheoiie  ist  nach  den  ersten  glänzenden  Entdeckungen, 
welche  sie  unmittelbar  im  Gefolge  hatte,  steril  geworden,  sie  hat  sich 
überlebt.  Man  fängt  endlich  au  es  sich  einzugestehen,  das^  nicht 
bloss  die  Frage  offen  lässt,  wie  die  von  ihr  angenommenen  Kadikaie 
weiter  gegliedert  sind  i)t  sondern,  dass  sie  überhaupt  auf  derlei  Fiegca 


Vergl.  Lehibaoh  der  phyaiksUtoheii  «od  theon^heo  CSissiie,  nrtb* 
Abtheilong,  von  H.  Kopp  (S.  Aallsg«)  S.  916.  —  Die  Antaancer  d«rT>p«s* 
theorie  beben  dje  Krgebnisae  der  Untenachqiigen  Anderer,  wekhe  fi^ 
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phyMiologiBch-cbemiBeheii  Inhalts  keine  befriedigende  Antworten  hat. 
Vor  Allem  sind  es  die  tftglioh  sich  mehrenden  leomerien*  welche  die 
Typentheorie  unerklärt  liBsti  und  welche  deshalb  die  bisherigen  An- 
hänger derselben  nl^thigt,  sich  nach  anderen  sicherem  Fandamenten 
nmsuBehen. 

Ich  h«be  Ter  länger  als  sechs  Jahren,  snerst  in  Gemeinschaft  mit 
Frankland,  der  Typentheorie  eine  andere  Betrachtungsweise  der 
organischen  Yerbindange^  entgejyengestellt,  und  dieselben  trleichfalls 
auf  Typen  «urückgefuhrt.  Man  Imt  neuerdinge  bcluiuptet.  das« 
meine  Betrachtungeweiöt^  uml  meine  Tjrpfn  von  denen  der  Typen- 
theorie nicht  Rehr  verschieden  seien,  und  di»Bs  ich  dem  Typus:  Wa^- 
feei  btofl,  Wasser  und  Ammoniak,  bloss  noch  einen  vierten,  nämlich  den 
Typuti  Kohlensäure,  hinzugefügt  haljc. 

Nirbtn  ist  verkehrter  als  (iiese  Auffassung.  Abgesehen  davon, 
das«  ich  iii^ser  dem  Typus  Kohlensäure  nocli  zalilroiche  andere, 
z.  IJ.  den  l}']>us  C^Oj,  SjO^,  S^Og  u.  a.  m.  annehme,  so  lu  iTScht 
auch  an  imd  für  sich  zwischen  meinen  Typen  und  denen  der 
Typentheorie  eine  Grundverschiedenheit,  und  diese  besteht  eben 
darin,  dass  meine  Tjrpen  reale,  die  der  Typentheorie  aber  for- 
male Repräsentanten  der  organischen  Verbindungen  sind.  Ein  im 
Sinne  der  TypentheoHe  auf  den  Typus  Wasser  zu  beziehender  Kör- 
per braucht  weder  Wasserstoff  noch  Sauerstoff,  also  keinen  einzigen 
Bestandthdl  der  irischen  Verbindung  su  enthalten,  und  gleichfalls 
lählt  die  Typentheorie  dem  Ammonisktypus  Verbindusgen  su, 
welche  nicht  nur  die  typischen  Wassetstoflbtome,  sondern  auch  den 
Stickstoff  durch  andere  Badikale  ersetat  enthalten. 

Auch  ich  Tergleiche  eine  Menge  organischer  Verbindungen  mit 
dem  Ammoniak  als  realen  Repräsentanten  dieser  Classe  von  Eörpem, 
aber  nur  solche,  welche  gleich  dem  Ammoniak  den  dreiatomigen 
Stickstoff  ab  Ontndradikal  besitsen* 

Wenn  die  Typentheorie  neben  den  bisherigen  drei  Typen  jetzt 
noch  einen  Kohlensäuretypus  acceptirt,  so  muss  sie  denselben  ihrra 
Principien  gemäss  bloss  als  Musterbild  der  Verbindungen  TieratOTni- 
ger  Elemente  überhaupt  betrachten,  und  wird  deshalb  anf  diesen 
Typus  unter  Anderm  auch  die  S.  455  beschriebene  von  v.  Oefeie 


mittelang  der  chemischen  CenstÜution  der  organüchen  Radikale  gerichtet 
wareo,  >.  B.  die  Erfahrang,  das«  das  Aeetyl  Methyl,  dass  die  Bernsteiiuäare 
Aethylen,  and  dass  das  Kakodyl  swei  Atom  Methyl  präexistirpud  «uthrilt,  in 
ihren  Cmsetziingsforinelji  geschickt  benutzt.  Ni<  af»<'r  lif»t  die  Typeatheorie 
sellMl  eine  dieser  Wahrheiten  xa  Tage  tn  fördern  vermögt. 
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entdeckte  Verbindung:  (GiHtjiSiJ  mit  dem  Tienttuttigen  8chw«M 
all  Gruudndikal  bemeben  kfiimen. 

Nacb  meiner  Avffiwsnng  der  Typen  orgamecber  Verbindaiigci 
können  dem  Kobleni'ftnretypQe  durohaae  nnr  iolobe  K^^rper  wigirfMt 
Verden,  welche  den  Yieratomigen  Kohlenitoff  als  Grandradikal  «iik« 
Hdi  besitien. 

El  mögen  an  dieser  Stelle  noch  einige,  erläuternde  Worte  dar* 
über  Fiats  finden,  waa  ich  unter  »realen  Typen*  der  orgasifclue 
Chemie  Teretehe.  In  mtnner      112  abgedmdcten  Abbandlnnir  Abv 

den  natürlichen  ZiiFanimenhanf;^  der  organischen  mit  dt^n  anorgwii- 
sehen  Verbiudunprn  habe  icli  dt'ii  Satz  ausgesprochen,  _dip  ch-mi- 
B(hen  or^yanißch^n  Koiper  wind  durcliweg  Abkömmlinge  an<>i  t:;uiiprheT 
Verbindungen,  und  auf«  diesen,  znm  Theil  rlircrt,  durcli  wund..rbar 
einfache  Substitut ionsproceese  eritstai^den",  und  liabf  in  dit  Sinn* 
Kohlenfani  r,  Scliw<  r»*]häure,  Ammoniak  als  di**  T\atiirlir}ion  Tv]>i  n  .  in'-r 
grOBsen  Zahl  organischer  Verbinduntr<'n  Ix'zrichnet,  w.  lclir  /um  TfieJ; 
anrli  im  PflaTizonköiper  durcli  eine  Reihe  von  8ubstini{ionsproc«»eB 
aus  jenen  anorganischen  Verbindungen  erzeugt  wt  rden.  In  ähüUch«n 
Sinne  habe  ich  da»  Kakodylozyd  mit  der  arsenigen  84iire,  da*  Di* 
Athylzinnoxyd  auf  das  Zinnoxjrd  als  Typen  bezogen. 

Es  ist  nicht  mnvo  Meinung,  daaa  die  «Nrganischen  Abkömmhiift 
der  anorganischen  Verbindungen,  wennfichon  ne  aua  dieeen  hier  Jmi 
da  unmittelbar  durch  einfache  SubatitutioDsproccaBe  wirklicb  eiatoft 
werden,  mit  denaelben  in  einem  absolut  nothwendigeo  goMAicbm 
Zusammenhange  stehen,  so  dasa,  wenn  s.  B.  die  arsenige  Slure  nicU 
exiatirte,  aueh  das  Kakodylozyd  nidit  möglich  sei.  Indem  kh  6m 
Alkohol  als  Derivat  der  KohlensAure  hinstelle,  fasse  ich  die  Bims- 
hungen beider  nicht  so  auf,  als  ob  ohne  Kohlensaure  kein  Alkokl 
denkbar  sei.  Seilst  die  fetten  und  aromatischen  Sauren,  welche 
der  Kohlensäure  das  Badioal :  Of  gemein  haben,  und  sich  deshalb 
als  Kohlensäure  betrachten  lassen,  deren  einee  Sauerstoffiitoin  derd 
Alkoholradieale  yertreten  itt,  sind  nicht  in  dem  Sinne  auf  die  Koli- 
lens&nre  an  bestehen,  daes  ihrer  Existenz  die  der  Kohlensäure  not^ 
wendig  vorauf|jrrlM  ii  müsse. 

Es  könnten  Zweifel  darüber  entetehen,  ob  es  nicht  zweck-  un  i  natur- 
gemässer  sei,  z.  I».  tur  die  AlUoiiole  das  Methyloxydhydint  oder  der 
Kohlensäure  entsprecliende  Grubengas  und  für  da^i  Diatliyl/.iiinchlond 
statt  de»  Zinnoxyds  djis  Zinnchloiid  .ils  Typen  zu  Ix  trarlit'H.  T>f'*w 
Zweifel  rrweist  i)  >icli  jedorb  als  überlliiji^ig ,  wenn  man  darau  irist- 
hält,  dasB  die  Verbindungen  der  auorgauischen  Chemie  ilberhaoyl. 
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d.  h.  diejenigen  Yerbindungen  der  elementaren  Radikale,  in  denen  die 
Sättigungscapacit&t  der  letsteren  durch  einfache  Stofib  oder  durch  die 
suaammengeeetzten  Radikale  der  anorganiaohen  Chemie  befriedigt  ist, 
die  Typen  der  organischen  Chemie  rind.  Ala  organiseheTerbindan- 

gen  lassen  sich  hiernach  die  Verbindungen  derselben  elementaren  Radi- 
kale bezeichnen,  worin  der  Siitticun^^sciipacitiit  der  letztci  oii  theilweise 
oder  ganz  durch  kohlenstoiliialt  igf  Radikale  Genüge  geleistet  ist. 

Metliylalkohol  und  AmeisenBauve,  wie  überhaupt  die  Methyl-  und 
Fi-rmylverbindiingen ,  welche  das  gfiniMiiJ^chartlicln'  (iruudiadikal  Cq 
bloss  mit  elementaren  Stoffen  verlHuiden  enthalten,  sind  deshalb, 
genau  genonnnf^rj,  dw  anorganisclien  Chemie  zuzuzählen,  und  als  an- 
organische KulilenstofiVcibindungen  die  nächstliegenden  Repräsen- 
tanten der  orgaui&cheu  Alkohole,  fetten  und  aromatischen  Säuren. 
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Tafel  I. 

AUE  Arbeitr^räiime  für  die  l'rHktikaati-n.  Du«  diese  drei  Ziinmei  durch- 
iaufeadeu  ^uuktirteii  Duppelliuiea  bezeichnen  die  unter  dem  liudtm  liegenden 
Kanäle,  welch«  die  Waasenaleitungs-  und  Abfloseröhren,  team  Theil  auch  die 
Gaileitnng  entiudten. 

A   Grösserer  Arbeitsraom  tat  die  vorgeeehrittenen  Pmlctikanteii. 

a..a   ArbdtepEtse  mit  Aufsitsen  für  Reageqtien  and  mit  ver- 
BChliessbaren  Schranken  nnd  Sclüebladen. 
b  Steini  mer  Tilch  ffir  orgMiiaehe  BlementaraaalTse. 

ccc  Dampfzüge. 

hlxperimentirtisch. 
g  Öaudbad. 
0  Ofen. 

B    Mit  A  communicirendes  V  orrattiszimmer  für  die  häufiger  gebrauchten 
Chemikalien. 

C   Arbeitszimuier  de«  institutsdirectors ,  von  A  durch  eine  grosse  Glaü- 
wand  geU'ennt. 

a  Arbeite^che. 

■ 

c  Dampfrug. 
o  Ofen. 

O   Arbeitslimmer  für  Anfänger. 

a..a   A rbeitsplätxe  gleich  denen  in  A* 

0  Ofen. 

B  Arbeitsziiiuner  far  Anfänger  und  £ur  Ausführang  grosserer  chemiseher 

Operationen. 
a..a    ArbeitepläUe  gleich  denen  in  A, 
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ErläuteroDg  der  Tafeln, 


tt   Steinerner  Experimeotirtucb« 
ec  Dampfzüge. 

dd  Zwei  hobetiM  BjcperiineotiitiaelM.  Der  grfiieBe  i«t  12  FaM 
lug  und  6  Fus  hnit,  ndt  6  OadiiliiieD,  4  Waünsaleitiiiige- 
iBalmen  und  2  AbfloaerolireD  Tenehen. 

g    GroMes  Sandbad. 

h  Glanbläsertisch. 

I  i    DettUlirblase  mit  Kühlfüt^ä  uud  Trockensciirank. 
o  Ofen. 

*  Unter  dem  Wawetreeervoir  befindlicher  Behiller  snm  Beinigeo 
der  OeliaM. 

F  QaiiiiiBiiMff- 

a  Bsperimentirtieob  nit  QaeckailberwMineii. 

G   Udlerdachtel  nach  swei  Sdten  oiene  AlUoe  mit  Steintiiehea  »«, 
Oaa-  mid  Wamerleitang. 

B  Yorplata  oiit  TreppenbauB. 

/  Garderoberaom. 

K  Vorrathszimmer  f8r  die  an  die  Praictilcanten  abHigebenden  CtauOice. 

A    i:«ishütte}  von  der  Altane  uiitteUt  einer  unter  das  Dach  der^elLeu  füh- 
renden Treppe  erreidibar* 

•b'  Haupteingang. 

J    iStcintroppe,  zum  Laboratorium  führend. 

Tafel  II. 

M  Waagensimmw. 

N  Dnnklea  Zimmer  mit  Ofen  »,  für  Spektralanalyse  und  pbotometi^he 
Meuongen. 

O  Groiaer  Vorrathtranm. 

Tafel  UI. 

l*  Auditorium. 

Ar    Langer  Kxperiuioutirtiäck  ?on  Hola  mit  eugehörenden  Vor- 

riobtangen. 
o  Heiiofen. 

X  Steinener  Bipeiimentiriuch,  mit  einem  gut  nahenden  benn» 
d«ren  Schornstein  commnnleirend,  vom  nnd  hinten  mit  Glna- 
femitem  Tenehliessbar. 

U   Heizbares  Zimmer,  welches  sagleieb  ftur  A  ufoahme  der  in  den  E^xpcri* 
mentalvorlesangen  gebrauchten  Apparate  dient. 

R  Praparatmaimmer  nnd  Durchgang  snm  Anditorinm. 

U  Vorplata. 
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